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Vorwort. 

Eine  dankbare  für  Chemiker  wie  Mediziner  gleich  reizvolle  Aufgabe 
ist  es,  den  Zusammenhang  der  Konstitution  mit  der  physiologischen 
Wirkung  der  zahlreichen  Verbindungen,  welche  die  organische  Chemie 
hergestellt  hat,  zu  erforschen.  Vor  der  Hand  auch  eine  schwierige 
Aufgabe,  weil  das  Gebiet  ein  imübersehbar  großes,  von  Tag  zu  Tag 
wachsendes  ist,  und  weil  zu  ersprießlicher  Arbeit  der  Forscher  chemische 
und  physiologische  Kenntnisse  in  sich  vereinigen  muß,  eine  Anfor- 
derung, die  im  Zeitalter  des  Spezialistentums  schwer  zu  erfüllen  ist. 

Die  meisten  Erfolge  hat  das  altbekannte  Gebiet  der  therapeutisch 
wirksamen  Substanzen  zu  verzeichnen.  In  dem  Bemühen,  gute  Heil- 
mittel zu  finden,  wurden  ungezählte  Verbindungen  dem  Organismus 
einverleibt  und  das  physiologische  Verhalten  ganzer  chemischer  Fa- 
milien zum  Teil  auf  das  Gründlichste  klargelegt.  Die  Beziehungen 
des  Geruchs  zimi  inneren  Bau  der  Körper  sind  dagegen  noch  recht 
wenig  bekannt,  desgleichen  die  des  Geschmackes.  Die  ersteren  sind 
schon  in  mehreren  Werken  erläutert  worden.  Für  die  letzteren 
aber  gibt  es  noch  kein  Buch,  das  sie  in  umfassender  Weise  beleuchtet, 
sondern  nur  einzelne,  in  chemischen,  pharmazeutischen  und  medizini- 
schen Zeitschriften  zerstreute  Abhandlungen.  Wenn  ich  mich  ent- 
schlossen habe,  diese  Lücke  auszufüllen,  so  geschieht  es  deshalb,  weil  ich 
in  einem  Zeitraum  von  reichlich  15  Jahren  den  Gegenstand  verfolgt 
habe,  indem  ich  das  vorhandene  Material  systematisch  sammelte  und 
vielfach  durch  eigene  Beobachtungen  zu  ergänzen  Gelegenheit  hatte. 
Ich  entdeckte  zwei  große  interessante  Gruppen  von  Geschmacks- 
stoffen und  konnte  älteren  SüßstofIfamiUen  eine  beträchtliche  Anzahl 
neuer  Mitglieder  zuführen,  durch  die  ihr  Charakterbild  schärfer 
herausgearbeitet  wird.  Eine  nicht  unerhebliche  Menge  Experimental- 
arbeit  war  hierzu  erforderlich.  Wenn  nun  auch  die  vorUegende  Stoff- 
menge noch  relativ  gering  ist,  so  genügt  sie  doch,  um  eine  ganze  Reihe 
augenfälliger  und  vereinzelt  auch  versteckter  Gesetzmäßigkeiten  zu 
erkennen. 

Es  wurde  Kürze,  aber  auch  möglichste  Vollständigkeit  erstrebt. 
Ich  hoffe,  daß  wesentliche  Lücken  nicht  vorhanden  sind.  Die  zum 
großen  Teil  neuen  Verbindungen,  deren  Geschmack  ich  selbst  geprüft 
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habe,  wurden  durch  einen  ♦  gekennzeichnet.  Die  Süßstoffe,  welche 
technische  oder  wirtschaftliche  Bedeutung  hatten  oder  noch  haben, 
wurden  in  einem  Anhang  ausführlich  behandelt.  Den  übrigen  Sub- 
stanzen habe  ich  außer  der  Formel,  der  Literatur  und  der  Geschmacks- 
angabe noch  —  je  nach  der  Wichtigkeit  mehr  oder  minder  eingehende  — 
Angaben  über  ihre  Darstellung  hinzugefügt. 

Wie  in  meinem  Buche  „Die  Riechstoffe"  vertrete  ich 
auch  in  dem  vorliegenden  die  unerschütterliche  Über- 
zeugung, daß  die  physiologischen  Eigenschaften  von  der 
Konstitution  der  Verbindungen  abhängig  sind,  und  daß 
es  eine  der  vornehnisten  Aufgaben  der  Naturwissenschaft 
ist,   diesen  Zusammenhang   klarzulegen. 

Fachgenossen,  die  mich  auf  Fehler  und  Mängel  aufmerksam 
machen,  bin  ich  zu  Dank  verpflichtet. 

Berlin,  März  1914. 

Georg  Cohn. 
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Einleitung. 


Die  Aufgabe  dieses  Buches  soll  sein,  alles  zusammenzufassen, 
was  über  den  Geschmack  organischer  Verbindungen  bislang  bekannt 
ist  oder  von  mir  erkannt  werden  konnte.  Vielleicht  wäre  es  zweck- 
mäßiger, nicht  von  Geschmacks-  sondern  von  Schmeckstoffen,  in 
Anlehnung  an  das  Wort  Riechstoffe,  zu  reden.  Aber  das  Wort  Schmeck- 
stoSe  ist   ungebräuchlich  und  kein   Bestandteil  der   Sprache. 

Die  Aufgabe  ist  dreigliedrig:  Zunächst  muß  das  weit  zerstreute 
Beobachtungsmaterial  gesammelt,  nach  Möglichkeit  ergänzt  und  nach 
einheithchen  Gnmdsätzen  gesichtet  werden.  An  zweiter  Stelle  konunt 
die  kritische  Betrachtung  des  Stoffes  zu  dem  Zweck,  allgemein  gültige 
Regeln  und  Gesetzmäßigkeiten  zu  finden.  Als  dritte  und  schwierigste 
Tätigkeit  gilt  es  schließlich,  den  Zusammenhang  des  Geschmacks  mit 
der  Konstitution  der  Körper  zu  erforschen. 

Wer  sich  speziell  dem  Studium  der  Geschmacksstoffe  widmen 
will,  der  muß  auch  über  die  Organe  des  Geschmacks,  seine  Physiologie 
imd  Psychologie  genügend  unterrichtet  sein.  Deshalb  sind  diese  Ge- 
biete in  mehreren  Kapiteln  des  allgemeinen  Teils  erörtert  worden. 
Ihre  —  sehr  klare  und  eingehende  —  Behandlung  findet  man  bei  L.  Mar- 
chand (Le  gout,  Paris,  Verlag  von  Octave  Doin,  1903),  dessen  Aus- 
führungen ich  mehrmals  folgen  konnte. 

In  gewisser  Hinsicht  wurde  die  Bearbeitung  des  Themas  durch 
eine  Reihe  von  Arbeiten  eileichtert,  die  sich  mit  kleinen  Bruchstücken 
des  Gebietes  —  mit  diesen  z.  T.  ziemlich  eingehend  —  befaßt  haben. 
An  eine  Sammlung  des  ganzen  Stoffes,  die  Vorbedingung  jeder  erfolg- 
reichen Tätigkeit,  hat  allerdings  noch  keiner  gedacht.  Die  süß 
schmeckenden  Substanzen  fanden  naturgemäß  bisher  die  meiste  Be- 
achtung. So  hat  Verfasser  bereits  1897  und  1899  die  wichtigsten 
organischen  Süßstoffe  gesanunelt  und  Betrachtungen  über  die  Ab- 
hängigkeit ihres  Geschmackes  von  ihrer  Zusammensetzung  angestellt^). 
Damach  hat  W.  Sternberg  Abhandlimgen  über  den  Geschmack  orga- 
nischer Verbindungen  und  speziell  über  die  stickstoffhaltigen  Süß- 
stoffe veröffentlich.  Sie  sind  vorwiegend  für  Mediziner  berechnet,  zu- 
meist auch  in  medizinischen  Fachzeitschriften  erschienen^)  und  außer- 


*)  J.  pr.  N.  F.  56,  345.    Apoth.-Ztg.  1897,  Nr.  96;  1898,  Nr.  91  n.  92. 

*)  Arch.  f.  Anat.  u.  Phyäol..  Phys.  Abt..  Spl.  1996,  201.  Ztsch.  f.  Psychol. 
u.  Physiol.  der  Sinnesorgane  1906,  259.  Ber.  d.  Dtsch.  Pharm.  Ges.  16,  3^ 
u,  a.  m. 
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ordentlich  breit  angelegt,  da  sie  die  Bekanntschaft  des  Lesers  mit  den 
Formehl  usw.  nicht  voraussetzen.  Auch  in  dem  wertvollen  Buch  von 
S.  FränkeH),  „Die  Arzneimittelsynthese  usw."  findet  sich  ein  kurzes 
Kapitel  über  den  Geschmack  organischer  Körper. 

Mehrere  Forscher  haben  Versuche  beschrieben,  mit  Hilfe  der 
lonentheorie  in  das  Wesen  der  Geschmacksstoffe  einzudringen').  Die 
Experimente  beschränken  sich  fast  völlig  auf  anorganische  Stoffe, 
deren  Löslichkeitsverhältnisse  eine  einfache  Versuchsanordnung  er- 
möglichen, verdienen  aber,  da  die  Schwierigkeiten,  die  ihrer  Ansdehnimg 
auf  organische  Gebilde  entgegenstehen,  nicht  unüberwindlich  sind,  weit- 
gehende Beacfxtung. 

Wenn  sohiit  die  Erreichimg  des  gesteckten  Zieles  durch  einige 
wenige  Vorarbeiten  erleichtert  wurde,  so  wurde  sie  andererseits  durch 
zahlreiche  Hindernisse  beträchüich  erschwert.  Schon  die  Sammlung 
des  Mat^als  ist  nicht  so  einfach,  wie  es  auf  den  ersten  Blick  scheinen 
könnte.  Die  oft  beklagte  Zersplitterung  der  Fachliteratur  macht 
sich  auch  hier  in  unangenehmer  Weise  bemerkbar.  Zahlreiche  che- 
mische, zum  Teil  auch  medizinische  und  pharmazeutische  Zeitschriften 
mußten  systematisch  nach  Angaben  über  den  Geschmack  durchsucht 
werden,  da  diese  in  die  Sanmielwerke,  zumal  in  Beilsteins  Handbuch, 
nur  selten  übergegangen  sind.  Für  die  älteren  Arbeiten  waren  das  Hand- 
wörterbuch von  H.  V.  Fehling  und  das  Lehrbuch  der  organischen 
Chemie  von  H.  Kolbe  von  hohem  Werte. 

Wenn  man  bedenkt,  das  es  ca.  i6o  ooo  organische  Verbindimgen  gibt, 
dann  muß  die  geringe  Zahl  derjenigen,  deren  Geschmack  bekannt  ist,  auf- 
fallen. Es  gibt  in  der  Tat  nur  wenige  Chemiker,  die  es  der  Mühe  für  wert 
halten,  die  von  ihnen  gewonnenen  neuen  Substanzen  zu  kosten,  trotz- 
dem es  nur  geringe  Mühe  macht.  Man  hält  es  für  selbstverständlich, 
Farbe  und  Geruch  festzustellen.  Denn  diese  Eigenschaften  drängen 
sich  dem  Beobachter  auf.  Der  Geschmack  aber  muß  gesucht  werden. 
Viele  haben  aber  auch,  wie  ich  oftmals  bemerken  konnte,  eine  heilige 
Scheu  vor  unangenehm  schmeckenden  Körpern  und  unternehmen 
nicht  leicht  wieder  eine  Geschmacksprüfung,  wenn  sie  einmal  eine 
Verbindung  gekostet  haben,  deren  Bitterkeit  noch  nach  vielen  Stunden 
nicht  von  der  Zunge  weichen  wollte.  Umso  dankbarer  muß  man  es 
anerkennen,  wenn  einzelne  Forscher  prinzipiell  den  Geschmack  neuer 
chemischer  Individuen  konstatieren.  Zu  ihnen  gehören  W.  Heintz 
und  P.  Grieß,  dem  viele  wertvolle  Beobachtimgen  auf  miserem  Gebiete 
zu  verdanken  sind,  der  sich  z.  B.  auch  nicht  gefürchtet  hat,  seine  Farb- 
stoffe zu  kosten,  femer  L.  Henry,  O.  Hesse  und  E.  Fischer.  Die 
moderne  Entwicklung  der  Chemie  hatte  eine  stärkere  Betonung  des 
Geschmacks  zur  Folge.  Insbesondere  machte  die  Entdeckung  der  vielen 
Therapeutica  zugleich  mit  der  Prüfung  auf  Heilkraft  auch  die  des 
Geschmacks  erforderlich.     Die  wenigen  Süßstoffe,   die  durch  Zufall 

^)  Die  Arzneimittelsynthese  auf  Grundlage  der  Beziehung  zwischen  Aufbau 
und  Wirkung.  Berlin,  Julius  Springer,  19 12. 
*)  Siehe  S.345,  60. 
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gefunden,  vorübergehend  oder  dauernd  zur  praktischen  Bedeutung 
gelangten  (Saccharin,  Duldn,  Glucin)  gaben  den  Anreiz,  auf  noch 
intensiver  wirkende  Substanzen  zu  fahnden,  Bestrebungen,  die  ziitrar 
erfolglos  blieben,  aber  doch  zu  vielen  Kostversuchen  zwangen.  Trotz 
alledem  ist,  wie  gesagt,  die  Zahl  der  Substanzen,  deren  Geschmack 
festgelegt  ist,  relativ  unbedeutend.  Die  Fachgenossen  müBten  sich 
in  wissenschaftlicher  Anteilnahme  an  einem  großen,  noch  wenig  be^ 
bauten  Gebiet,  daran  gewöhnen,  alle  von  ihnen  S3nithetisierten  Ver- 
bindungen zu  schmecken,  zumal  die  dadurch  verursachte  Mühe  und 
Unannehmhchkeit  gering  ist.  Ich  selbst  habe  es  bei  zahlreichen 
Körpern,  die  mir  durch  die  Hände  gingen,  getan. 

Die  Geringfügigkeit  des  Beobachtungsmaterials  erschwert  vielfach 
die  kritische  Betrachtimg,  d.  h.  die  Erkennung  von  Gesetzmäßigkeiten, 
und  in  letzter  Linie  die  Ergründung  der  Abhängigkeit  des  Geschmacks 
vom  inneren  Bau  der  Substanzen  in  hohem  Maße.  -Es  liegt  im  Wesen 
jeder  Statistik,  daß  sie  zu  falschen  Schlußfolgerungen  führt,  wenn  ihr 
zu  wenig  Beobachtungen  zugrunde  hegen.    Die  Angabe  jenes  Arztes, 
daß  50  %  aller  Fälle  einer  bestimmten  Krankheit  tötUch  verlaufen, 
wurde  entwertet,  als  man  hörte,  daß  er  nur  2  Patienten  behandelt 
hatte,  von  denen  einer  gestorben  war.    Nur  mit  Hilfe  der  Wahrschein- 
Uchkdtsrechnung  gelangt  man  zur  Einsicht  in  verborgene   Gesetz- 
mäßigkeiten und  zur  Ausschaltung  von  Fehlem,  Irrtümern  und  Zu- 
fäUigkeiten.     Je  mehr  man  in  die  Materie  eindringt,  desto  sicherer 
befestigt  sich  die  Überzeugung,  daß  die  Beobachtungen,  die  man  in  der 
Literatur   verzeichnet   findet,   keineswegs  aUe  ohne  weiteres   richtig 
sind.     Viele  sind  mangelhaft  imd  ungenau,  zimi  Teil  direkt  falsch. 
Besonders  oft  gilt  dies  von  der  Angabe  der  Geschmacklosigkeit.    Nur 
wenn  sie  sich  auf  die  wässerige  Löstmg  des  Stoffes  bezieht,  vmrd  man 
sie  als  richtig  betrachten  können.    Wenn  das  Material  aber  in  fester 
Form  nntersucht  wurde,  dann  ist  die  Wahrnehmung  häufig  falsch. 
Denn  die  Geschmacklosigkeit  wird  meist  durch  die  Unlöslichkeit  be- 
dingt.   Man  wird  zu  ganz  anderen  Resultaten  kommen,  wenn  man  die 
verdünnt  alkoholische,  bei  Basen  die  saure,  bei  Säuren  die  alkalische 
Losung  schmeckt.     Piperin  ist  z.  B.  in  Substanz  ohne  Geschmack; 
in  verdünntem  Alkohol  schmeckt  es  stark  pfeflerartig.    Trinitrobenzol 
schmeckt  nur  in  verdünntem  Alkohol  bitter.  Viele  Säuren  und  Basen  sind 
in  Wasser  unlösUch  und  deshalb  geschmacklos,  während  die  leicht  lös- 
hchen   Salze  bitter  schmecken.     Der  Geschmack  ist  femer  oftmals 
nicht  einheitlich.    Kombinationen  von  süß  und  bitter  sind  ungemein 
verbreitet.    Alsdann  wird  sehr  häufig  nur  der  Hauptgeschmack  ange- 
geben, während  der  Vor-,  Nach-  oder  Nebengeschmack  infolge  man- 
gelnder   Empfindlichkeit    der    Geschmacksorgane   oder    aus    anderen 
Gründen  übersehen  wurde.     So  ist  erst  in  neuerer  Zeit  die  Tatsache 
gefunden  worden,  daß  alle  AlkaUen  in  äußerst  verdünnter  Lösung  süß 
schmecken.     Die  Mitteilting  der  Intensität  des  Geschmackes  wird  oft 
vermißt  imd  ist,  wenn  vorhanden,  fast  immer  wertlos,  weil  kein  Ver- 
gleichsobjekt angegeben  wird,  vielfach  auch  ganz  falsch.    Rohrzucker 
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ist  z.  B.  nicht,  vne  allgemein  angegeben  wird,  der  süßeste  Zucker, 
sondern  ist  weniger  süß  als  Lävulose^).  Offenbare  und  leicht  ersichtliche 
falsche  Angaben  sind  nicht  ganz  selten  in  der  Literatur  zu  finden.  So 
wurde  in  der  ersten  Auflage  der  Fränkelschen  „Arzneimittel*- 
S3mthese"*)  das  p-Anisolcarbamid  als  geschmacklos  bezeichnet,  während 
es  in  Wirklichkeit  intensiv  süß  schmeckt.  In  Beilsteins  Handbuch 
der  organischen  Chemie')  wird  das  p-Äthox3^henylthiocarbamid  als 
süß  angeführt,  ein  Irrtum,  der  mehrmals  in  andere  Schriften  verschleppt 
wurde.  Der  Körper  schmeckt  aber  bitter,  wie  die  Originalarbeit*) 
es  richtig  angibt. 

Manchmal  klärt  sich  eine  Geschmacksdifferenzz  dadurch  auf, 
daß  verschiedene  Substanzen  der  Beurteilung  unterlagen.  So  schmeckt 
1,6-Hexandiol  bitter,  wenn  es  aus  dem  entsprechenden  Jodid  über 
das  Diacetin  erhalten  wird,  brennend,  wenn  man  es  durch  Verseifung 
des  Bromids  gewinnt.  Da  nun  beide  Körper  sich  auch  chemisch  und 
physikahsch  unterscheiden,  so  muß  man  sie  als  sicher  verschieden 
betrachten.  Sich  widersprechende  Beobachtungen  über  den  Geschmack 
ein  und  derselben  Verbindimg  findet  man  oft,  wenn  die  Autoren  sie 
nach  verschiedenen  Herstellungsmethoden  gewannen  und  deshalb  von 
verschiedenem  Reinheitsgrad  in  Händen  hatten.  So  schmeckt  z.  B. 
Jodäthylalkohol,  dargestellt  aus  Äthylenchlorhydrin  durch  Einwirkung 
von  Jodkalium  brennend  süß,  während  er  bei  direkter  Gewinnung  aus 
Glykol  nur  eine  brennende  Tastempfindung  auslöst. 

Sorgfältige  Reinigung  beseitigt  manche  Geschmacksdifferenz.  Hierzu 
ist  zu  bemerken,  daß  —  wie  im  Riechstoffgebiet  —  chemische  Reinheit 
leichter  zu  erreichen  ist  als  physiologische.^  Die  Zunge  ist  immer  noch 
empfindlicher  als  die  feinste  chemische  Reaktion.  Lange  2^it  hat 
die  Mannose  als  bitter  gegolten;  völlig  von  amorphen  Nebenprodukten 
befreit,  schmeckt  sie  rein  süß.  Glycyrrhizinsäure  hat  einen  bitteren 
Nebengeschmack,  der  nach  genügender  Reinigung  verschwindet.  Fellin- 
säure  ist  geschmacklos,  in  unreinem  Zustande  bitter.  Unreines  Acetyl- 
Chinin  schmeckt  sehr  bitter,  reines  ist  geschmacklos  mit  schwach 
bitterem  Nebengeschmack.  „Aloinose"  (d-Arabinose)  schmeckt  nur 
imrein  bitter,  sonst  süß. 

Aber  auch  völlig  reine  und  einheitUche  Körper  werden  oft  mit 
verschiedenen  Geschmacksangaben  versehen.  Die  Erklärung  wird  dann 
durch  den  Mangel  an  Empfindlichkeit  der  Geschmacksorgane  des  Beob- 
achters gegeben,  durch  unzulängliche  Beobachtungsgabe  und  Aufmerk- 
samkeit und  durch  die  zahlreichen  Täuschungen,  denen  die  Zunge  hin- 
sichtlich der  Qualität  wie  der  Quantität  des  Geschmackes  unterliegt. 
Die  Begriffe  stark  und  schwach  sind  rein  subjektiv  und  sagen  gar  nichts 
aus.  Vielfach  mag  es  schUeßlich  vorkommen,  daß  Begriff  und  sprach- 
licher Ausdruck  bei  verschiedenen  Beobachtern  sich  nicht  decken,  so 

^)  W.  Sternberg,  Ztschr.  f.  Psycho!,  n.  Physiol.  der  Sinnesorg.  1905,  271. 

•)  1901.  95. 

»)  1896,  Bd.  II.  720. 

*)  J.  Berlinerblau,  J.  pr.  N.  F.  80,  108. 
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daß  sie  ein  und  derselben  Wahrnehmung  eine  differierende  Bezeichnung 
geben^).  Eine  so  bekannte  SulKtanz  wie  HamstofiE  wird  einmal  als 
salzig,  einmal  als  bitter  schmeckend  angegeben.  Das  letztere  ist  richtig. 
Es  seien  hier  noch  folgende  Körper  angeführt,  von  denen  sich  nicht 
deckende  Geschmacksangaben')  vorhegen: 

Acetamid:  süBUch;  bitter,  siehe  S.  657. 

Amylen:  geschmacklos;  süßlich,  siehe  S.  752. 

Atoxyl:  geschmacklos;  salzig,  siehe  S.  391. 

Brasilin:    süß;  süß  mit  bitterem  Nachgeschmack,  siehe  S.  287. 

d-Bromisovalerianylbomeol :   süßhch;  milde,  siehe  S.  429. 

5-Chlorsahcylaldehyd:     bitterUch  kratzend;   pfe£Eerartig,   siehe 
S.  270. 

Cholalsaure:    bitter;  süßhch-bitter,  siehe  S.  372. 

Choleinsäure:    bitter;  geschmacklos,  siehe  S.  372. 

Cumarin:    brennend;  bitter.  Siehe  S.  463. 

Isovaleriansaurebomeolester:  mild,  öUg;  bitter,  kratzend,  siehe 
S.  428. 

Isovalehansäurementholester:   erfrischend;  ganz  schwach  bitter, 
siehe  S.  427. 

LuteoUn:    süßhch,  bitterer  Nachgeschmack;  bitterhch-adstrin- 
gierend,  siehe  S.  287. 

Methacetin:    fast  geschmacklos;  bitter,  siehe  S.  660. 

ß-Methylglykosid:     süß;  süß,  dann  bitter,  siehe  S.  247. 

Methylphloroglucin:  süß;  süß,  dann  bitter,  siehe  S.  284. 

Methylpropylcarbinolurethan:  aromatisch;  bitter,  siehe  S.  683. 

Milchsaures  Zink:    säuerhch  adstringierend;  metaUisch  adstrin- 
gierend,  süß,  siehe  S.  369. 

Morin:    schwach  bitter;  süßlich  bitter,  siehe  S.  288. 

Nitroglycerin:    schwach  aromatisch;  süßhch,  später  brennend, 
gewürzhaft,  siehe  S.  414. 

5-NitrosaHcylsäure:     adstringierend;  sauer  bitter  und  adstrin- 
gierend, siehe  S.  164. 

Oxalsaureathylester:    bitter;  zusammenziehend,  siehe  S.  436. 

Pentachloräthan:    brennend-süß;  bitter-süß,  siehe  S.  132. 

2,  3,  4-Pentantriol:  süß;  brennend;  bitter,  siehe  S.  207. 

Phenylglycerinäther:      kühl,    bredireizend,    anästhesierend; 
schwach  bitter,  siehe  S.  399. 

Phenylurethan:    bitter;  kaum  merkhch,  dann  brennend,  nelken- 
artig, siehe  S.  684. 

Quecksilbercyanid:   bitter,   metallisch;    widerUch  bitter,   siehe 
S.  723. 

Quercetin:    bitter;  geschmacklos,  siehe  S.  288. 


1)  Man  hat  z.  B.  in  manchen  Gegenden  Deutschlands,  wie  Arzte  festgestellt 
haben,  Leute  niederen  Bildungsgrades  gefunden,  die  die  Begriffe  sauer  und  salzig 
nicht  auseinanderhalten  konnten. 

*)  Die  verschiedenen  Qualitäten  des  Geschmacks  nebst  Tastempfindungen 
sehe  S.  28. 
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Rhamnose:    süß;  süß,  dann  bitter,  sidie  S.  215. 
Salazinsanre:  bitter;  schwach  kratzend,  nicht  bitter,  siehe  S.  765. 
Sahcylosalicylsäure:     geschmacklos;     bitterhch,  siehe  S.  468. 
Saligenin:    bitter;    fade,  schwach  süßlich,  siehe  S.  270. 
Sulfonal:    geschmacklos;    bitter,  siehe  S.  415. 
Xanthogensänreathylester:    süßlich;  aromatisch,  siehe  S.  436. 
Zimtaldehyd:    brennend  aromatisch;    süß,  siehe  S.  754. 

Wenn  man  die  Unzulänglichkeit  und  Mangelhaftigkeit  des  Stoffes 
in  Betracht  zieht,  dann  wird  man  sich  nicht  wundem,  daß  ein  tieferes 
Eindringen  in  das  Wesen  der  Geschmacksstoffe  nicht  immer  möglich 
war  und  nicht  in  jeder  Beziehung  geglückt  ist.  Immerhin  konnten  eine 
ganze  Anzahl  Regeln  und  Gesetzmäßigkeiten,  die  die  Abhängigkeit  des 
Geschmacks  vom  Bau  der  Substanzen  zeigen,  festgelegt  werden,  aller- 
dings meist  nur  unter  Berücksichtigung  gröberer  Strukturverhältnisse, 
Nur  auf  einzelnen  Gebieten  gelang  es,  feinere  konstitutionelle  Ver- 
schiedenheiten zum  Geschmack  in  Beziehung  zu  bringen.  Am  meisten 
ist  die  Erforschung  des  süßen  Geschmacks  vorgeschritten.  Die  Mangel- 
haftigkeit unserer  Erkenntnis  bringt  es  mit  sich,  daß  die  Regeln  oftmals 
von  Ausnahmen,  für  die  eine  Erklärung  fehlt,  durchbrochen  werden. 
Man  muß  sich  damit  trösten,  daß  dieser  Ubelstand  auf  dem  ganzenGebiet 
der  Chemie  und  wohl  der  Naturwissenschaften  überhaupt  besteht. 
Die  zahlreich  vorliegenden  Rätsel  werden  erst  nach  einer  gewaltigen  Ver- 
mehrung des  Beobachtungsmaterials  gelöst  werden  können. 

Die  Physiologie  des  Geschmacks  und  seine  Abhängigkeit  von  der 
Konstitution  wurden  im  allgemeinen  Teile  des  Buches  erörtert,  wobei 
die  Süßstoffe  stets  besondere  Berücksichtigung  fanden.  Kurze  Angaben 
über  Geschichte  und  Anwendung  der  Geschmackstofie  finden  sich  gleich- 
falls in  diesem  Teil.  Der  spezielle  Teil  enthält  das  nackte  Tatsachen- 
material, das,  um  die  Übersicht  nicht  zu  gefährden,  in  möglichster  Kürze 
angeführt  wurde.  Vielleicht  wird  es  späteren  Forschem  mehr  enthüllen 
als  mir.  Im  Anhang  wird  aUes  Wissenswerte  über  die  .praktisch  wichtigen 
Süßstoffe  mitgeteilt. 

Die  Einteilung  des  Stoffes  nach  den  in  den  bekannten  Hand-  und 
Lehrbüchern  angewiandten  Grundsätzen  ist  für  unsere  Zwecke  nicht 
geeignet,  weil  sie  imübersichtUch  ist,  und  weil  viele  chemische  Klassen 
keine  geschmackserregenden  Vertreter  haben.  Schon  bei  oberfläch- 
licher Betrachtung  macht  sich  ein  zweckentsprechenderes  Einteilungs- 
prinzip augenfällig  bemerkbar. 

Bestimmte  Gruppen  (Hydroxyl-,  Amino-,  Nitro-,  Carboxyl-» 
Oxim-Gruppe)  gehören  einer  besonders  großen  Zahl  von  Geschmacks* 
Stoffen  an  und  werden  deshalb  mit  Vorteil  zur  Zerlegung  des  Stoffes  in 
eine  Anzahl  ausgedehnter  Kapitel  benutzt.  In  diesen  wird  dann  oft 
die  weitere  Teilung  durch  die  Zahl  jener  Gmppen,  der  Hydroxyle,  Nitro- 
gruppen  usw.  gegeben;  denn  diese  bedingt  den  Geschmackscharakter. 
Es  ist  also,  um  ein  Beispiel  anzuführen,  unangebracht,  die  Zuckerarten 
in  Tetrosen,  Pentosen,  Hexosen  usw.  zu  zerlegen.  Auch  eine  Gruppierung 
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in  Aldosen  tmd  Ketosen  ist  vorderhand  von  untergeordneter  Wichtig- 
keit. Denn  der  Einfluß  der  Aldehyd-  bzw.  Ketongruppe  auf  den  Ge- 
schmack tritt  dem  der  Hydroxylzahl  gegenüber  sehr  in  den  Hintergrund. 
In  gleicher  Weise  müssen  die  Dinitroverbindungen  zusammengefaßt 
werden,weildieN02-Gruppeden  Geschmack  hervorruft  oder  kolossal  beein- 
flußt. Auch  die  Ester,  die  in  den  Lehrbüchern  bei  den  Sauren  oder 
Alkoholen  abgehandelt  werden,  zeigen  hinsichtlich  des  Geschmacks 
Gemeinsamkeiten  und  werden  deshalb  in  einem  besonderen  Kapitel 
besprochen  usw.  Die  Geschmacksstoffe,  welche  nicht  in  diese  Einteilung 
hineinpaßten,  weil  ihre  Konstitution  nicht  bekannt  ist  oder  kein  irgend- 
wie gearteter  Zusammenhang  ihres  Baues  mit  ihrem  Geschmack  er- 
sehen werden  konnte,  werden  im  Schlußkapitel  des  spesieUen  Teiles 
angeführt.  Zweifellos  wird  dieses  mit  dem  Fortschritt  der  Erkenntnis 
aufgelöst  werden  können.  In  jedem  Kapitel  werden  die  empirisch  ge- 
fundenen Gesetzmäßigkeiten  und  etwaige  Ausnahmen  zusammen- 
gestellt. 

Die  Einteilimg  der  Verbindungen  nach  der  Qualität  ihres  Ge- 
schmacks in  Süß-,  Bitterstoffe  usw.  ist  aus  denselben  naheliegenden 
Gründen  unzulässig  und  imdurchführbar,  welche  die  Einteilung  der  Farb- 
stoffe in  gelbe,  blaue  usw.,  der  Riechstoffe  in  solche  mit  Citronen-, 
Veilchengeruch  hindern.  Da  die  Qualität  des  Geschmackes  durch  ganz 
verschiedene  Gruppen  bedingt  sein  kann,  so  würde  diese  Einteilung  die 
Erkenntnis  der  Funktion  des  Geschmacks  vom  Bau  der  Körper  unmöglich 
machen,  chemisch  zusammengehörige  Stoffe  auseinanderreißen  und  Sub- 
stanzen, die  nichts  miteinander  zu  tun  haben,  zusammenwerfen. 


Allgemeiner  Teil 


I.  Geschichtliche  Notizen  fiber  die  organischen  Süßstoffe. 

In  der  Geschichte  der  menschlichen  Kultur  spielen  die  Süßstoffe 
eine  beachtenswerte  Rolle.  Denn  ihre  Auffindung  und  Veredelung  wurde 
als  etwas  Kostbares  und  Angenehmes  erstrebt,  während  salzige  und 
sauer  schmeckende  Substanzen  als  etwas  Notwendiges,  bittere  im  all- 
gemeinen als  etwas  Hassenswertes  angesehen  wurden.  Die  Forschung 
hat  alle  Geschmacksstoffe  als  gleichwertig  anzusehen  tmd  dieErkenntnis 
ihres  Baues  und  ihres  Wesens  gleichermaßen  zu  fördern.  Doch  ist  diese 
Einsicht  erst  jüngsten  Datums.  Man  kann  deshalb  nur  von  einer  Ge- 
schichte der  Süßstoffe  reden.  Soweit  dieselbe  der  ferneren  Vergangenheit 
angehört,  paßt  sie,  obgleich  ein  ungemein  interessantes  Kapitel  der 
Kulturgeschichte,  nicht  in  den  Rahmen  dieses  Buches  hinein. 

Wir  unterscheiden  stickstoflreie  und  stickstoffhaltige  Süßstoffe. 
In  der  ersten  Klasse  sind  die  wichtigsten  die  Zuckerarten,  besser  gesagt 
die  „Kohlehydrate".  Der  Name  deutet  den  ersten  wichtigen  Fort- 
schritt in  ihrer  Erkenntnis  an.  Sie  sind  aus  Kohlenstoff  und  den  Ele- 
menten des  Wassers  zusammengesetzt.  Der  Rohrzucker  wurde  schon 
vor  Beginn  unserer  Zeitrechnung  in  Indien  aus  Zuckerrohr  gewonnen 
(Sakkara  =  Saccharin  =  Zucker).  1774  wurde  er  von  A.  S.  Markgraf  in 
der  Runkelrübe  gefunden,  eine  Entdeckung,  deren  technische  imd  wirt- 
schaftliche Bedeutung  weltbekannt  ist.  Markgraf  hat  auch  zuerst 
den  Traubenzucker  rein  dargestellt.  Bartolleti  erhielt  1619  den  Milch- 
zucker aus  tierischer  Milch,  A.  P.  Dubrunf  aut  1847  den  Fruchtzucker 
aus  Rohrzucker,  L.  Pasteur  die  Galaktose  aus  Milchzucker.  1811 
hydrol5^ierte  G.  S.  K.  Kirchhoff  die  Stärke  zu  Traubenzucker  und 
fand,  daß  im  Malz  ein  Ferment  enthalten  ist,  das  die  Verzuckerung 
bewirkt. 

Die  Geschichte  der  Zuckersynthese  beginnt  mit  der  Entdeckung 
des  Methylennitans  durch  A.  Butlerow^)  im  Jahre  1861  und  der 
„Formose"  durch  O.  Loew*)  1866.  1884  begann  E.  Fischer  seine 
Arbeiten  im  Zuckergebiet,  die  sich  dann  bis  in  die  neueste  Zeit  erstreckten. 
Er  klärte  das  Verhalten  der  Zuckerarten  in  struktur-  und  stereo- 
chemischer Hinsicht  völlig  auf  imd  vermochte  die  wichtigsten  Zucker 
synthetisch  herzustellen.    Mit  dem  Aufbau  des  Trauben-  und  Frucht- 

»)  A.  180.  295. 

«)  J.pr.N.  F.  88,  321. 
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zackers^)  und  vieler  natürlich  nicht  vorkommenden  höheren  Zuckerarten 
krönte  er  sein  Werk.  Die  wichtigsten  Beobachtungen  und  Darstellungs- 
verfahren rühren  von  ihm  her,  so  die  Anwendung  des  Phenylhydrazins 
zur  IsoHerung  und  Erkennung  der  Zucker,  die  Reduktion  von  Laotonen 
mit  Natriumamalgam  zu  Zuckern,  die  Darstellung  optisch  aktiver 
Sauren  «der  Zuckerarten  durch  Spalttmg  inaktiver  (mittels  Alkaloiden) 
oder  Umlagerung  (durch  Erhitzen  mit  ChinoUn  oder  Pyridin).  Für 
den  Aufbau  von  Zuckern  ist  die  Kilianische  Methode  der  Blausäure- 
anlagerung an  Aldosen  und  Ketosen  unentbehrlich*)  (1886).  Durch 
Abbau  von  Oximen  erhielt  A.  Wohl*)  1893  Zuckerarten.  1881  stellte 
A.  Michael  das  erste  reine  Glykosid,  das  Phenolglykosid  künstUch  her^). 
In  der  Folgezeit  wurden  von  E.  Fischer,  W.  Koenigs  und  E.  Knorr 
u.  a.  die  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Glykosiden  außerordentlich  ver- 
vollkommnet. 

Die  zahlreichen  übrigen  Süßstoffe,  zumal  die  stickstoffhaltigen, 
verdanken  erst  der  modernen  Entwickelimg  der  organischen  Chemie 
ihr  Dasein.  Ihre  Zahl  wäre  wohl  noch  wesientlich  größer,  wenn  man  von 
vooiherein  dem  Geschmack*  mehr  Aufmerksamkeit  geschenkt  hätte. 
Denn  nur  wenige  Forscher,  die  schon  genannten  P.  Grieß,  L.  Henry, 
O.  Hesse,  zuletzt  auch  E.  Fischer  kosteten  s)^tematisch  ihre  sjm- 
thetisch  erhaltenen  Verbindungen.  Das  wichtigste  Ereignis  in  wissen- 
schaftlicher und  technischer  Hinsicht  war  die  Entdeckung  des  Saccharins*) 
im  Jahre  1879  durch  I.  Remsen  und  C.  Fahlberg.  Bis  heute  ist  kein 
Körper  von  größerer  Süßkraft  gefunden  worden.  Die  später  entdeckten 
Süßstoffe,  Dulcin*)  und  Glucin^  konnten  sich  nicht  im  Handel  be- 
haupten, weil  sie,  von  anderen  Übelständen  abgesehen,  die  Süßstärke 
des  Saccharins  nicht  annähernd  erreichten.  Eine  weitere  Erfindertätig- 
keit ist  dann  durch  die  Süßstoffgesetze  der  verschiedenen  Kulturstaaten 
mit  größtem  Erfolge  unterdrückt  worden.  Von  hohem  Interesse  ist 
der  Süßgeschmack  der  Oximacetsäuren*). 

A.  Piutti  konstatierte  1886  als  erster,  daß  höhere  Orgamsmen 
den  verschiedenen  Geschmack  von  Stereoisomeren  bemerken 
können  *).  d-Asparagin  schmeckt  süß,  1-Asparagin  ist  geschmacklos. 
L.  Pasteur*®)  versuchte  diese  Tatsache  zu  erklären.  Er  nahm  an, 
daß  das  Geschmacksorgan  eine  optisch  aktive  Substanz  birgt,  die  mit 
den  beiden  Antipoden  zu  zwei  Verbindungen  reagiert,  die  sich  chemisch 
und  physiologisch  imterscheiden. 


»)  B.88.  2114. 

*)  B.  18,  30Ö6;  19.  221,  767,  1128. 
*)  B.  86.  739. 
*)  B.14,  2097. 
»)  B.  12,  469 

*)  1883  von  J.  Berlinerblau,  siehe  S.  691. 

^  £.  Noelting,    B.  80,    2599;    Aktiengesellschaft    für    Anilinfabrikation, 
Berlin,  D.R.P.  76491.  1888,  s.  S.  640,  647. 
")  G.  Cohn.  siehe  S.  153. 
•)  B.19,  1693,  1695. 
*•)  Cr.  108,  138. 
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In  umfassender  Weise  hat  erst  £.  Fischer  den  Geschmack  der 
Stereoisomeren  und  zwar  im  Gebiete  der  Aminosäuren  berücksichtigt. 
Er  konnte  vielfach  Geschmacksverschiedenheit  qualitativer  Art  be- 
obachten. Für  die  Physiologie  des  Geschmacks  von  größter  Wichtigkeit 
ist  die  Entdeckimg  der  Wirkung  des  Cocains  durch  B.  v.  Anrep*) 
und  der  der  Gymnemasäure  1886  durch  Edgeworth,  welche  die  Ge- 
schmacksempfindung für  süß  und  bitter  aufhebt. 


IL  Physiologie  des  Geschmacks. 
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Die  Sinne  des  Sehens,  Hörens,  Tastens  und  der  Temperaturempfin- 
dung werden  durch  ph)^ikalische  Einwirkungen  in  Tätigkeit  versetzt; 
die  für  Geruch  und  Geschmack  treten  zu  der  chemischen  Natrr  der 
einwirkenden  Stoffe  in  Beziehung.  Es  sind  chemische  Sinne.  Der 
Geruch  wird  im  allgemeinen  durch  gasförmige,  der  Geschmack  durch 
gelöste  Substanzen  affiziert.  Gewöhnlich  riechen  Geschmacksstoffe 
nicht,  während  Riechstoffe  nicht  schmecken.  So  kommt  es,  daß  Geruch 
und  Geschmack  sich  meist  ausschließen,  und  der  eine  Sinn  die  Tätigkeit 
des  anderen  fortsetzt.  Doch  gibt  es  auch  riechende  Geschmacksstoffe 
und  viele  schmeckende  Riechstoffe.  Nitrobenzol  schmeckt  süß  und  riecht 
nach  bitteren  Mandeln,  Butylchloralhydrat  riecht  süßlich  und  schmeckt 
bitter,  2,4,6-Trimethylchinolin  schmeckt  bitter  und  riecht  süßlich. 
Zum  Verständnis  der  Ph)^iologie  des  Geschmacks  ist  es  unbedingt  nötig, 
über  die  Geschmacksorgane  in  großen  Zügen  orientiert  zu  sein. 

1.  Gesobmacksorgaiie. 

Die  Geschmacksorgane  sind  als  Umbildungen,  nicht  als  Entartungen 
der  Tastorgane  aufzufassen.  In  höher  organisierten  Wesen  haben  sich 
letztere  einem  besonderen  Zweck  angepaßt  und  eine  spezifische  Fähig- 


^)  Pflügers  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  81.  47. 
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kdt  erworben.  Denn  der  Organismus  muß  den  Weg  der  Nahrungs- 
mittel, deren  er  zu  seiner  Existenz  bedarf,  einer  Kontrolle  unterwerfen. 
ICerzu  ist  Arbeitsteilung  nötig.  Ein  Teil  der  Tastorgane  ist  deshalb 
zweckgemäß  für  chemische  Agentien  (Geschmack-  und  Riechstoffe) 
emp&nglich  geworden. 

Die  Geschmacksoigane  sind  Wesensbestandteile  der  Zunge. 

An  der  Mundhöhle  unterscheiden  wir  drei  Teile,  den  Vorhof,  die 
eigentliche  Mundhöhle,  die  Rachenenge. 

Der  obere  Rand  der  eigentlichen  Mundhöhle  wird  vom  durch 
den  harten  Gaumen  (Palatum  durum),  hinten  durch  den  weichen  Gaumen 
oder  das  Gaumensegel  (Palatum  molle;  Velum  palatinum)  gebildet, 
von  dessen  hinterem  Rande  in  der  Mitte  ein  stumpf  kegelförmiger  Vor*' 
spmng,  das  Zäpfchen  (Uvula)  herabhängt.  Die  Schleimdrüsen  am 
weichen  Gaumen  werden  glandulae  palatinae  genannt. 

An  der  Zunge  unterscheidet  man  die  Zungenwurzel,  die  Zungenspitze, 
femer  eine  obere  Fläche,  den  Zungenrücken  (Dorsum  Unguae),  sowie 
eine  untere  Fläche  und  die  beiden  Zungenränder.  Die  untere  Fläche 
ist  in  der  Mittellinie  mit  dem  Boden  der  Mundhöhle  durch  eine  Schleim- 
hautfalte, das  Zimgenbändchen  (Frenulum  linguae)  verwachsen.  Diese 
Falte  enthält  als  Stütze  den  sogenannten  Muskelstiel  der  Zunge,  der 
von  den  Fasem  des  „Musculus  genioglossus"  gebildet  wird.  Am  Zungen- 
rücken kann  man  einen  vorderen,  mehr  glatten  und  einen  hinteren,  mehr 
rauhen  Teil  unterscheiden.  Die  Rauhigkeiten  des  vorderen  Teiles  werden 
durch  zotten-  bzw.  pilz-  (keulen-)  förmige  Fortsätze,  die  Papillae  filiformes 
bezw.  fungiformes  gebildet,  die  hintere  Grenze  des  rauhen  Abschnittes 
dag^en  durch  die  Papillae  vallatae  s.  drcumvallatae,  auch  caliciformes 
genannt,  d.  h.  8 — 15  größere  rundUche  Hervorragungen,  deren  jede 
von  einem  ringförmigen  Wall  umgeben  ist,  und  die  in  Gestalt  eines  V 
angeordnet  sind,  dessen  Spitze  nach  hinten  gerichtet  ist.  Auch  der 
hintere  glatte  Teil  der  Zunge  zeigt  eine  Anzahl  rundlicher  oder  glatt 
linsenförmiger  Hervorragungen,  die  Zungenbalgdrüsen,  Folliculae 
linguales,  deren  Gesamtheit  Zungentonsille  (TonsiUa  Ungualis)  genannt 
wird«  An  diese  schließen  sich  nach  hinten  zwei  kleine  Vertiefungen  an, 
zwischen  denen  eine  Schleimhautfalte,  das  Kehldeckelbändchen  (Fre- 
nulum epiglottidis)  liegt.  An  den  Seitenrändem  der  Zunge  beobachtet 
man  bei  vielen  Tieren  eine  Reihe  vertikal  gestellter,  streifiger  Erhaben- 
heiten«  die  Papillae  foliatae. 

Die  Hauptmasse  der  Zunge  besteht  aus  z.  T.  transversal,  z.  T. 
longitudinal  gelegenen  Muskelfasern,  zwischen  welche  der  Musculus 
genioglossus  und  hyoglossus  von  unten  hereintreten.  Die  Schleimhaut 
der  Zunge  ist  am  Ztmgenrücken  durch  sehr  derbes  Bindegewebe  (Fasda 
linguae,  Zungenbinde)  mit  den  darunter  befindlichen  Muskehi  unver- 
schieblich verbunden.  Hier  enthält  die  Schleimbaut  auch  die  Ge- 
schznacksknospen,  in  welche  die  Endigungen  der  Geschmacksnerven 
eintreten  und  welche  hauptsächlich  in  den  Papillae  fungiformes  und 
vaUatae  gelegen  sind.  An  der  unteren  Zungenfläche  ist  die  Schleimhaut 
mit  den  angrenzenden  Muskeln  weniger  fest  verbunden. 
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Arterien,  Venen  und  Lympfgefäße  übergehen  wir. 

Von  den  Nerven  der  Zunge  liefert  der  Nervus  hypoglossus  die 
motorischen  Fasern  für  die  Zungenmuskeki,  der  Nervus  lingualis  die 
sensiblen  Fasern.  Beide  treten  von  unten  her  zur  Zunge.  Der  letztge- 
nannte Nerv  führt  außerdem  noch  Geschmacksfasem  für  den  vorderen 
Teil  der  Zunge.  Die  Geschmacksfasem  für  den  hinteren  Teil  der  Zunge 
werden  vom  Nervus  glossopharyngeus  geliefert,  welcher  an  der  lateralen 
Seite  des  Musculus  hyoglossus  in  die  Zunge  tritt. 

Die  Rachenenge  (Isthmus  faucium)  bildet  den  hintersten  Teil  der 
Mundhöhle.  Eine  genaue  Beschreibung  erübrigt  sich.  Zu  erwähnen 
sind  nur  zwei  Schleimhautfalten,  der  vordere  und  hintere  Gaumenbogen 
(Arcus  glossopalatinus  und  Arcus  pharyngopalatinus),  welche  sich  vom 
hinteren  Rande  des  Gaumensegels  abwärts  ziehen,  und  eine  sekundäre 
Falte,  der  Arcus  palatoepiglottidis.  Zwischen  den  beiden  Gaumenbögen 
liegt  in  einer  Vertiefung  die'Mandel  (Tonsilla  sc.  palatina),  deren  Schleim- 
hautfläche eine  Anzahl  Buchten  und  Vertiefungen  (Recessus  folliculares) 
enthält. 

Der  Schlund  mit  seinen  Teilen,  Muskeln  usw.  interessiert  uns  nicht. 
Wohl  aber  müssen  wir  uns  etwas  eingehender  mit  den  die  Geschmacks- 
empfindung vermittelnden  Bildungen  beschäftigen. 

Es  sind  das  die  schon  erwähnten  Geschmacksknospen  (Calyculi 
gustatorii,  Schmeckbecher,  bourgeons,  taste  goblets),  die  fast  gleich- 
zeitig von  Lo  v6n  und  Schwalbe  entdeckt  wurden.  Sie  erinnern  nicht 
so  sehr  an  Blütenknospen  wie  an  Stanunknospen  vieler  Holzgewächse, 
z.  B.  von  Syringa  vulgaris.  Sie  sind  von  rundem  Querschnitt,  höher  als 
breit,  wenig  oberhalb  der  Mitte  am  dicksten,  nach  unten,  wo  sie  auf  dem 
Bindegewebe  aufsitzen,  schmächtiger,  nach  der  Oberfläche  zugespitzt. 
Sie  zeigen  schon  bei  schwacher  Vergrößerung  deutliche  Längsstreifung. 
Sie  stehen  im  „geschichteten  Pflasterepithel",  senkrecht  zu  dessen  Ober- 
fläche, mit  ihrer  Basis  der  bindegewebigen  Schleimhaut  aufsitzend, 
mit  der  Spitze  m'cht  ganz  bis  zur  Oberfläche  des  Epithels  reichend. 
Von  ihrer  Spitze  aus  führt  ein  die  Oberfläche  der  Epithelschichten  durch- 
ziehender feiner  Kanal,  der  Geschmacksporus  (Porus  gustatorius)  bis 
zur  Oberfläche  hin,  so  daß  schmeckbarc  Substanzen  direkt  bis  zur  Spitze 
der  Knospe  gelangen  können.  Doppelknospen  mit  nur  einer  Basis  konunen 
auch  vor. 

Am  zahlreichsten  sind  die  Knospen  an  den  Papillae  drcimivallatae, 
demnächst  an  den  Papillae  fungiformes  derZimge,  dann  an  den  Papillae 
foliatae,  die  sich  an  den  Seitenwänden  der  Zunge  befinden,  am  weichen 
Gaumen,  an  der  hinteren  Fläche  des  Kehldeckels  und  schließlich  des 
„ Gießbeckenknorpels'*.  Das  Epithel  der  die  Papillen  umgebenden 
Gräben  beherbergigt  die  Knospen. 

Beim  Erwachsenen  kommen  höchstens  loo — 150  Ejiospen  an  einer 
Papille  vor  —  früher  wurde  ihre  Zahl  sehr  überschätzt  — ,  an  manchen 
nur  40 — ^50.  Bei  Embryonen  ist  die  Zahl  größer.  Es  tritt  also  im  Laufe 
der  Entwickelung  eine  Reduktion  ein.  An  den  pilzförmigen  Papillen 
werden  Geschmacksknospen  nur  an  der  freien  Oberfläche  gefimden. 
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wo  sie  in  den  dünnsten  Schichten  des  Epithels  in  spärlicher  Menge 
sitzen.  Die  Höhe  der  Knospen  beträgt  0,06 — 0,08,  meist  0,08  mm, 
dieDicke  0,03 — 0,056,  mdst  0,04mm.  Nicht  alle  Knospen  bdmMenschen 
haben  dieselbe  Gestalt  und  Größe. 

Vom  feineren  Bau  der  Greschmacksknospen  erwähnen  wir  nur  die 
Geschmackszellen  (Neuroepithelzellen),  Gebilde  von  gestreckter, 
spindelförmiger  Gestalt,  die  einen  recht  komplizierten  Bau  haben. 
Man  nimmt  an,  daß  sie  der  Geschmacksperzeption  dienen,  weil  sie 
den  Sinneszellen  anderer  Sinnesorgane  ähnlich  gestaltet  sind.  Durch 
ihre  Struktm:  werden  sie  von  schmeckenden  Flüssigkeiten,  die  die 
Mundhöhle  passieren,  leichter  und  früher  als  die  übrigen  Elemente 
ie£  Knospen  getroffen.    Ihre  Zahl  in  einer  Knospe  ist  2 — 7. 

AmPorus  unterscheidet  man  den  äußeren  und  inneren Geschmacks- 
porus  und  den  Poruskanal.  Es  gibt  beim  Erwachsenen  auch  Knospen 
ohne  Poruskanal. 

Innerhalb  der  Knospen  fmdet  ein  fortwährendes  Vergehen  und 
Neuentstehen  zelliger  Elemente  statt.  Ganze  Knospen  findet  man  im 
Zustand  des  Untergangs  und  der  Verödung. 

Man  sollte  annehmen,  daß  über  die  Frage,  welche  Teile  des  Mundes 
geschmacksempfinldich  sind,  schnell  Einigkeit  zu  erzielen  wäre,  weil 
doch  die  Versuchsanordnung  die  denkbar  einfachste  ist.  Dem  ist  aber 
nicht  so.  Die  individuellen  Schwankungen  sind  so  groß,  daß  man  sich 
hüten  muß,  aus  vereinzelten  Beobachtungen  weitgehende  Schlüsse  zu 
ziehen.  Viele,  selbst  intelligente  Personen  des  Arbeiterstandes  behaupten, 
nur  an  den  hinteren  Ztmgenpartien  schmecken  zu  können.  Andere  ver- 
mögen bei  mittelstarken  Lösungen  keinen  Geschmack  anzugeben,  andere 
nur  bei  Bewegungen  der  Zunge;  wieder  andere  erkennen  die  Qualität 
des  Geschmacks  nicht.  Bei  gebildeten  Personen,  namentUch Medizinern, 
sind  die  Versuche  viel  maßgebender.  Wie  wir  später  ausführlich  erörtern 
werden,  spielt  auch  das  Alter  eine  Rolle.  Ferner  ist  die  Perzeptions- 
fähigkeit  einzelner  Stellen  einem  Wechsel  unterworfen.  Nicht  alle  Stellen 
sind  für  alle  Stoffe  gleich  empfindlich,  und  schließlich  ist  die  Ab- 
grenzung gegenüber  Geruchs-,  Tast-  und  manchmal  auch  Temperatur- 
empfindungen nicht  immer  leicht.  Unter  Berücksichtigung  aller  dieser 
Schwierigkeiten  ergibt  sich:  Nicht  schmeckend  beim  Erwachsenen  sind 
sicher  die  Lippen,  das  Zahnfleisch,  der  Boden  der  Mimdhöhle  und  die 
Schleimhaut  der  Wangen.  Letztere  besitzt  nach  Urbantschitsch  bei 
Kindern  nicht  selten  Geschmacksvermögen.  Auch  dieZungenmitte  und — 
von  vereinzelten  Ausnahmen  abgesehen  —  der  harte  Gaumen  sind  nicht 
perzeptionsfähig.  Der  Gegend  der  Papulae  circumvallatae  kommt  über- 
einstimmend der  feinste  Geschmack  zu.  Das  ganze  hintere  Zungendrittel 
ist  das  wichtigste  Gebiet  des  Geschmackes.  In  zweiter  Linie  kommen 
die  Zungenränder  und  die  Spitzen  der  Zunge,  namentlich  ihr  unterer  Teil 
zu  beiden  Seiten  des  Frenulums.  Dann  folgen  der  weiche  Gaiunen, 
die  vorderen  Gaumenpfeiler,  die  Mandeln,  die  hintere  Rachenwand  und 
das  Innere  des  Kehldeckels  (Epiglottis).     An  dem  Zäpfchen  (Uvula) 
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versagt  die  Empfindung  recht  oft^),  desgleichen  an  den  hinteren  Gaumen- 
pfeilem.  Doch  hält  L.  v.  Frankl-Hochwart*)  letztere  Angabe  für 
falsch. 

2.  QBschiTiftcksiiftrveii»  Gdschmackszontnuii* 

Für  jeden  Sinn  ist  ein  bestimmter  Reiz  charakteristisch.  Erregt 
dieser  die  Endigungen  der  Nervenfasern,  so  entsteht  eine  Wahrnehmung 
(Perzeption).  Die  durch  schmeckende  Substanzen  erzeugte  Erregung 
pflanzt  sich  an  der  Oberfläche  der  Geschmacksknospen  und  dann  in  den 
Nervenbahnen  zum  Zentralorgan  (Hirn  und  Rückenmark)  fort.  Sie  wird 
in  den  Fasemetzen  und  Verästlungen  der  Nervenzellen  zu  den  Orten  ge- 
leitet, wo  das  Bewußtsein  des  Sinnesausdrucks  zustande  kommt  und  die 
Impulse  zu  den  Reaktionen  auf  den  betreffenden  Reiz  ausgelöst  werden'). 

Die  Geschmacksnervenfasem  endigen  an  den  Geschmacksknospen. 
Die  Fasern  teilen  sich  in  der  Subepithelschicht  der  Papillen.  Ein  Teil 
geht  direkt  in  die  Bahn  der  Knospen  (intrabulbäre  Fasern),  ein  anderer 
in  die  zwischen  ihnen  befindlichen  Epithelpartien  (interbulbäre  Fasern). 
Schließlich  beobachtet  man  mitimter  eine  „peribulbäre"  Änhäuftmg 
von  Nervenfasern.  Sie  ziehen  sich  teilend  und  kreuzend  an  der  Ober- 
fläche der  Knospen  entlang.  Das  Nervenfilzwerk  ist  in  allen  Teilen  der 
Knospe  gleich  dicht  und  scharf  am  Rand  der  Knospe  abgesetzt.  Viele 
Fasern  enden  mit  kleinen  Endknöpfchen  an  den  Zellen  der  Knospe. 
Über  den  Geschmacksporus  ragen  keine  Nervenfasern  hinaus. 

Die  Verbreitung  der  Geschmacksknospen  in  den  Nervenbahnen,  in 
denen  die  Geschmacksfasem  verlaufen,  ist  individuell  sehr  verschieden. 
Dadurch  erklärt  es  sich,  daß  die  Ph5^iologen  und  KHniker  bei  der  Be- 
arbeitung des  Problems,  welche  Nerven  dem  Gehirn  die  Geschmacks- 
empfindimg übermitteln,  in  vielen  mehr  oder  weniger  wichtigen  Einzel- 
heiten zu  keiner  Einigung  gelangen  konnten,  ja  mehrfach  sogar  zu  völlig 
sich  widersprechenden  Schlüssen  kamen. 

Betreffs  des  hinteren  Zungenteils  wird  übereinstimmend  der  „Nervus 
glossopharj^geus"  als  Geschmacksvennittler  angesehen.  Unter  Um- 
ständen vermag  er  aber  auch  die  ganze  Zunge  mit  Geschmacksfasern 
zu  versehen.  Er  breitet  sich  in  der  Gegend  der  Papillae  vallatae  und 
hinter  ihnen  aus.  Ein  Teil  seiner  Zweige  geht  aber  auch  in  die  vor  diesen 
Papillen  gelegene  Region,  und  ein  vorderer  Seitenast  läßt  sich  bis  über 

*)  Conf.  F.  Kiesow  und  P.  Hahn,  Ztschr.  für  Psychol.  und  Physiol.  der 
Sinne  26,  383  und  27,  80. 

')  Die  nervösen  Erkrankungen  des  Geschmacks  und  Geruchs.  Wien  1897, 
Alfred  Holder. 

*)  Eine  Nervenzelle  ist  ein  kompliziertes  Gebilde.  Sie  besteht  aus  zahlreichen 
ver&stelten  Verlängerungen  protoplasmatischer  Natur  und  einer  anderen  —  ge- 
wöhnhch  einzigen — ,  welche  die  achsenzyUndrische  oder  Deiters  sehe  Verlängerung 
genannt  wird.  Derartig  konstruierte  Nervenzellen  heißen  Neuronen.  Die  Nerven« 
bahn  geht  von  den  protoplasmatischen  Verlängerungen  nach  dem  Zellenkörper  und 
tritt  dann  in  den  ,,Achsenzylinder"  ein.  Die  beiden  verschieden  gearteten  Ver- 
längerungen teilen  sich  nach  einer  für  jede  von  beiden  mehr  oder  weniger  langen 
Bahn.  Die  letzten  Verästlungen  bleiben  immer  frei  und  verschmelzen  nie  mit 
denen  benachbarter  Neuronen. 


2.  Geschmacksnerven,  Geschmackszentrum.  15 

die  Mitte  des  Seitenrandes  der  Zunge  verfolgen.  Seine  Durchschneidung 
hat  bei  Kaninchen  das  Resultat,  daß  die  Knospen  der  Papulae  foUatae 
nnmittelbar  dadurch  betroffen  werden. 

Dem  vorderen  Teil  der  Zunge  führt  der  Nervus  lingualis,  ein 
Seitenast  des  Nervus  trigeminus,  Geschmacksfasem  zu.  Diese  gehen 
ganz  oder  größtenteils  in  die  Chorda  tympani,  den  Paukenhöhlennerv^) 
über,  die  auf  ihrem  Wege  dem  Nervus  facialis  angelagert  ist  und  in 
letzter  Instanz  aus  dem  Nervus  glossopharyngeus  stammt.  Nach 
H.  Schlichting*)  versorgt  die  Chorda  in  individuell  verschiedener 
Ausdehnung  ^  bis  ^5  der  Zunge.  Ihre  Beteihgung  wird  dadurch  be- 
wiesen, daß  Geschmacksstörtmgen  am  vorderen  Zungenrand  nach  be- 
stimmten Erkrankungen  und  nach  operativer  Durchschneidung  der 
Chorda  am  Trommelfell  vorkommen,  femer  durch  das  Auftreten  von 
Geschmacksempfindungen  nach  Reizung  der  Chorda.  Daß  ihre  Ge- 
schmacksfasem in  der  Mehrheit  der  Fälle  dem  Nervus  trigeminus  ent- 
stammen, erkennt  man  daraus,  daß  nach  des  letzteren  Durchschneidung 
der  Geschmack  vom  aufgehoben  wird,  und  daß  Affektionen  der  vom 
Trigeminus  innervierten  „Paukenhöhle"  auch  bei  intakter  Chorda 
Geschmacksstörungen  verursachen  können.  Außerdem  ist  wahrschein- 
lich der  Nervus  trigeminus  direkter  Geschmacksnerv  für  den  Gaumen. 
Der  Nervus  linguaUs  führt  sicher  außer  den  Chordafasem  keine  Ge- 
schmacks-, sondern  nur  sensible  Nerven  der  Zunge  zu.  In  vereinzelten 
Fällen  kann  der  Nervus  trigeminus  gleich  dem  Nervus  glossopharyngeus 
sämthche  Geschmacksbahnen  enthalten,  weil  nach  seiner  Zerstörung  das 
Geschmacks  vermögen  auf  der  ganzen  Zunge  verloren  ging*).  Auffallender- 
wdse  schwindet  die  Schmeckfähigkeit  erst  mehrere  Wochen  nach  dieser 
Operation. 

Tierexperimente  sind  wenig  geeignet,  strittige  Fragen  über  die 
Verteilung  der  Geschmacksnerven  zu  entscheiden.  Die  Übertragung  der 
Resultate  auf  den  Menschen  ist  nicht  zulässig.  Am  besten  erklären  sich 
die  vielen  Meinungsverschiedenheiten,  wenn  man  annimmt,  daß  die 
Geschmacksfasem  auf  verschiedenen  Wegen  zum  Zentralorgan  gelangen 
können,  und  daß  die  Verbindimgsw^e  zwischen  den  Nerven  glosso- 
pharyngeus, faciaUs  und  trigeminus  in  der  Gegend  der  Paukenhöhle 
Geschmacksfasem  führen  können,  femer,  wie  schon  betont,  durch  das 
Vorkommen  sehr  beträchtlicher  individueller  Schwankungen. 

Bekanntlich  hat  Johannes  Müller  das  Gesetz  der  spezifischen 
Sinnesenergien*)  aufgestellt:  Ein  Nerv  reagiert  auf  jedwede  Art  von 
Reizung  stets  mit  der  Empfindung  der  ihm  allein  und  keinem  anderen 
Nerven  eigentümüchen  Qualität.  Mechanische,  chemische  und  elektrische 

*)  Der  Pankenhöhlennerv  geht  vom  Nervus  facialis  zum  Nervus  lingnaii^ 
und  nimmt  seinen  Weg  durch  die  Paukenhöhle  hindurch.  Letztere,  ein  TeU  des 
Mittelohxs,  ist  eine  unregelmAßig  gestaltete  Höhle,  welche  die  Kette  der  Gehör- 
knöchelchen einschließt. 

*>  Ztschr.  f.  OhienheUkunde  82.  44* 

*)  Vl^.  R.  Go wers ,  Joum.  of  PhysioL  28,  300. 

^  Zur  vergleichenden  Physicdogie  des  Gesichtssinnes,  Leipzig  1826;  Hand- 
hoch  der  Physiologie  des  Menschen,  1840,  CoUenz. 
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Reizung  der  Chorda  tympani  unter  bestimmten  Versuchsbedingungen 
erzeugt  stets  Geschmacksempfindung.  Dieses  Gesetz  ist  im  großen  und 
ganzen  noch  heute  unangetastet.  Die  weitere  Frage,  ob  es  für  jede  Ge- 
schmacksqualität (süß,  bitter,  salzig,  sauer)  spezifisch  empfindende 
Nervenfasern  gibt,  ist  noch  nicht  entschieden.  Manche  Forscher  bejahen 
sie.  Wahrscheinlicher  ist  es  aber,  mit  W.  Nagel  anzunehmen,  daß  die 
(jeschmacksfasem  nur  in  ihren  peripheren  Endorganen  spezifisch 
disponiert  sind,  so  daß  einzelne  Geschmacksknospen  nur  auf 
süß,  andere  nur  auf  sauer,  dritte  auf  süß  und  sauer  usw.  reagieren.  Die 
spezifische  Energie,  d.  h.  also  die  durch  einen  Nervenreiz  erzeugte 
Qualitätsempfindung  ist  nicht  eine  dem  einzelnen  Sinnesnerven  imma- 
nente Kraft,  sondern  wird  ausschließUch  durch  den  Ort  im  Zentral- 
nervensystem, speziell  der  Hirnrinde,  in  den  der  betreffende  Nerven- 
strang einmündet,  bestinunt. 

Zahlreiche  physiologische  und  klinisch-anatomische  Versuche  wurden 
angesteUt,  umdasRindenzentrum^)  festzustellen,  in  dem  die  Geschmacks- 
eindrücke endigen.  Die  Resultate  sind  durchaus  widersprechend. 
Das  Geschmackszentrum  wurde  in  der  der  unteren  Fläche  des  Gehirns 
(Himbasis)  und  der  Innenfläche  der  Hemisphären  vermutet,  SteUen, 
die  dem'  Experiment  schwer  zugänglich  sind.  Bei  Tierversuchen  stört 
femei  die  nahe  Verwandtschaft  des  Geschmacks-  mit  dem  Geruchssinn. 
Deshalb  frißt  z.  B.  ein  Tier  auch  nach  vollständiger  Vernichtung  des 
Geschmackssinnes  mit  sichtlichem  Wohlbehagen  weiter,  wenn  seine 
übrigen  Sinne,  speziell  der  des  Geruchs,  intakt  geblieben  sind.  Eine 
dritte  Schwierigkeit  bilden  auch  hier  die  anscheinend  kolossalen  Ver- 
schiedenheiten einzelner  Personen. 

Die  physiologischen  Versuche  widersprechen  sich  in  so  hohem  Grade, 
daß  es  keinen  Zweck  hat,  sie  hier  anzuführen,  zumal  sie  eine  beträcht- 
liche Fachkenntnis  voraussetzen.  Indessen  scheint  aus  der  Gesamtheit 
der  Tatsachen  hervorzugehen,  daß  der  Geschmackssinn,  besonders  bei 
Verletzimgen  alteriert  wird,  die  die  Gegend  des  Hippocampus*)  und 
femer  auch  die  untere  Partie  des  Temporallappens')  berühren.  Nach 
Gortschkow*)  ist  das  Geschmackszentrum  sehr  ausgebreitet.  Er 
nimmt  —  nach  Versuchen  an  Hunden  —  die  Existenz  von  getrennten 
unabhängigen  Zentren  an,  die  von  den  verschiedenartigen  Geschmacks- 
empfindungen (sauer,  süß,  bitter;  salzig)  betroffen  werden*).    Nur  die 


>)  Unter  Kindenzentren  versteht  man  an  der  Oberüäche  des  Großhirns, 
das  aus  einer  rechten  nnd  linken  Hemisphäre  besteht,  mehr  oder  minder  scharf 
begrenzte  Bezirke  und  Felder,  an  welche  die  Ausübung  einer  bestimmten  Leistung 
geknüpft  ist. 

*)  Der  Hippocampus  (Ammonshom)  ragt  als  weiße  Erhebung  in  das  Unter- 
hom  hinein.  Letzteres  bildet  den  unteren  Abschnitt  jedes  Seitenventrikels  (einer 
Höhlung  der  Großhirnhemisphären). 

')  Temporallappen  ist  der  Teil  des  Gehirns,  welcher  der  Schläfengegend 
zunächst  liegt. 

*)  Dissertation,  Petersburg,  1901.   Neurolog.  Centralbl.  20,  1092. 

')  Über  die  Qualitäten  des  Geschmacks  siehe  S.  20. 
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vorderen  unteren  Abschnitte  des  der  dritten  und  vierten  Windung 
entsprechenden  Rindengebietes  haben  Beziehungen  zum  Geschmacks- 
sinn. Doppelseitige  Zerstörung  dieses  Gebietes  vernichtet  ihn,  einfache 
verursacht  hauptsächlich  kontralaterale  Stönmgen.  Durch  Reizung  der 
Geschmackssphären  lassen  sich  Zungen-  und  Schluckbewegungen  aus- 
lösen. Beim  Affen  erfolgen  Kau-  und  Schluckversuche  auf  Reizung  des 
unteren  Teiles  der  Zentralwindungen.  Das  spricht  dafür,  daB  die  Ge- 
schmackssphäre des  Affen  in  der  R^on  des  sog.  Operculums  ihren  Sitz 
hat,  und  eben  diese  Annahme  dürfte  auch  für  den  Menschen  zutreffen. 
Doch  ist  sie  nicht  ohne  vielfachen  Widerspruch  geblieben. 

Die  Kliniker  sind  nicht  glückUcher  als  die  Physiologen  gewesen, 
haben  aber  immerhin  eine  Reihe  von  Tatsachen  beobachtet,  die  eine 
schließliche  Klärung  der  Frage  erhoffen  lassen.  Sie  haben  Störungen 
des  Geschmacks  besonders  bei  Verletzung  der  Himbasis  beobachtet, 
sehr  selten  bei  Affektionen  innerhalb  des  Hirns.  Aus  der  Beobachtung 
mehrerer  charakteristischer  Krankheitsfälle  und  Versuchen  C.  Lom- 
brosos  an  lebenden  Menschen  schUeßt  J.  Grasset,  daß  das  Rinden- 
zentrum des  Geschmacks  im  mittleren  Teil  der  Windung  des  Hippo- 
campus  und  benachbarter  Regionen  hegt.  Das  gesamte  von  Physiologen 
und  Künikem  herbeigebrachte  Material  führt  zu  dem  Resultat,  daß  das 
Geschmackszentrum  eine  große  Ausdehnung  hat  und  daß  Verletzungen, 
die  mehrere  Windungen  der  Himbasis  treffen,  nötig  sind,  um  eine  augen- 
fällige Schädigung  des  Sinnes  herbeizuführen. 

8«  FimktioiiiBxen  dss  Oiwchnmclisiippanites« 

Das  Funktionieren  des  Geschmacksapparates  tritt  in  normaler  Weise 
dadurch  ein,  daß  die  schmeckende  Substanz  die  Zimge  oder  die  anderen 
mit  Geschmacksorganen  versehenen  Teile  der  Mundschleimhaut  berührt. 
£s  wird  mit  Ausnahme  der  Kehlkopfschleimhaut  fast  die  gesamte 
schmeckende  Oberfläche  getroffen.  An  den  Seiten  des  Zungengrundes, 
wo  die  Geschmacksorgane  besonders  zahlreich  sind,  findet  meist  eine 
Stagnation  der  Mundflüssigkeit  statt,  begünstigt  durch  die  Gräben, 
welche  die  Papulae  circumvallatae  umgeben,  bzw.  durch  die  Furchen 
an  den  Papillae  foUatae.  Die  pilzförmigen  Papillen  der  Vorderzunge 
verfügen  nicht  über  derartige  Vorrichtimgen.  Daher  kommt  es,  daß 
Geschmackseindrücke  im  hinteren  Teile  der  Mundhöhle  viel  länger  als 
im  Vorderteil  haften. 

Was  der  Laie  „schmecken"  und  „kosten"  nennt,  ist  nach  H.  Zwaar- 
demaker  gewöhnlich  ein  Riechen,  das  aber  vom  Nasenrachenraum,  von 
denChoanen,  den  hinteren  Öffnungen  der  Nasengänge,  ausgeht.  Während 
des  Schlingens  ist  die  Nasenrachenhöhle  abgeschlossen  und  ein  Riechen 
unmöglich.  Dieses  tritt  erst  unmittelbar  darauf,  beim  Ausatmen,  ein, 
wenn  also  die  Flüssigkeit  oder  Speise  schon  den  Mund  verlassen  hat. 
Deshalb  ist  der  Anteil,  den  der  Geruch  an  dem  Erkennen  und  Unter- 
scheiden der  schmeckenden  Substanzen  hat,  sehr  groß.  So  kann  man 
Essigsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Phosphorsäure,  desgl.  Salz- 

.  Cohn,  Organ.  Gescfamacksstofie.  *< 
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säure  und  Buttersaure^)  nicht  mehr  voneinander  unterscheiden,  wenn 
man  die  Nase  zuhält  und  das  Schlingen  vermeidet.  Nur  die  Qualitäten 
süß,  sauer,  salzig  und  bitter  werden  durch  bloßes  Schmecken  ohne  Zu- 
hilfenahme der  Geruchsorgane  erkannt.  Diese  Theorie  vom  ,,gusta- 
torischen  Riechen"  wird  aber  durch  exakte  Experimente  widerlegt. 
Denn  wenn  man  den  Nasenraum  durch  vollständige  Tamponade  vom 
Rachenraum  abschließt')  oder  an  Patienten  mit  doppelseitigem  Choanen- 
Verschluß  operiert,  dann  wird  der  süße  Geschmack  des  Chloroforms 
nicht  mehr  wahrgenommen.  Zu  demselben  Ergebnis  gelangt  man,  wenn 
man  während  des  Versuchs  die  Mund-  und  Nasenhöhle  mittelst  des 
Gaumensegels  durch  anhaltende  Phonation  eines  Vokals  trennt'). 

Daß  Geschmacks-  und  Geruchssinn  voneinander  unabhängig  sind, 
kann  man  daraus  ersehen,  daß  es  Kranke  gibt,  die  nur  den  ersten  ein- 
gebüßt haben.  Bei  Versuchen  mit  Chloroform  kann  man  den  ätherischen 
Geruch  und  den  süßen  Geschmack  sowohl  räumhch  als  zeitlich  getrennt 
wahrnehmen,  und  durch  passende  Wahl  der  Bedingungen  kann  man 
einzelne   dieser   Qualitäten   gesondert   zur   Wahrnehmung   bringen*). 

In  der  Literatur  wird  sehr  häufig  „süßhcher  Geruch"  als  Cha- 
rakteristikum einer  Verbindung  erwähnt.  Es  dürfte  dann  meist  eine 
Verwechslung  mit  Geschmack  vorliegen.  Doch  wird  auch  manchmal, 
z.  B.  beim  2,4,6-Trimethylchinolin,  ausdrückUch  der  Greschmack  als 
bitter,  der  Geruch  als  süßhch  bezeichnet.  Wir  haben  schon  Seite  10 
darauf  hingewiesen,    daß   es   auch   riechende  GeschmacksstofiEe   gibt. 

Zu  den  Geschmacksknospen  gelangt  die  in  der  Mimdhöhle  befindliche 
Lösung  auf  demW^e  der  Diffusion  oder  dadurch,  daß  die  in  den  Spalten 
enthaltene  Flüssigkeit  beim  Andrücken  der  Zunge  an  den  Gaumen 
ausgepreßt  und  beim  Nachlassen  des  Drucks  aufs  neue  eingesogen  wird. 

Bewegungen  der  Zunge  sind  beim  Schmecken  und  Kosten  nicht 
unbedingt  nötig,  steigern  aber  die  Empfindlichkeit,  weil  sie  das  Ein- 
dringen der  Lösung  in  die  Furchen  begünstigen.  So  schmeckt  man  z.  B. 
Flüssigkeiten  auf  dem  hinteren  Teile  des  Zungenrückens  erst  dann 
deutlich,  wenn  die  Zunge  bewegt  oder  an  den  Gaumen  gedrückt  wird*). 
Durch  Kaubewegungen  wird  die  Bildung  und  der  Erguß  des  Speichels 
tmd  indirekt  auch  das  Schmecken  begünstigt. 

Der  Vorgang  der  Greschmackswirkimg  wurde  schon  oben  in  groben 
Zügen  dargelegt.  Aber  einige  Detailfragen  bedürfen  noch  eingehenderer 
Besprechung. 

Die  Geschmackserregung  wird  durch  mechanischen  Reiz  nicht  her- 
vorgerufen. Sie  ist  ausschheßlich  das  Ergebnis  chemischer  Reaktionen. 
Wir  wissen  nicht,  warum  eine  bestinmite  Substanz  diesen  oder  jenen 
Geschmack  erzeugt.  Aber  sicher  ist,  daß  ganz  bestinunte  Beziehungen 
zwischen  der  Konstitution  der  Körper  und  der  GeschmacksquaUtät  be- 


^)  C.  Th.  Becker  und  R.  O.  Herzog.    H.  62.  499* 

*)  H.  Beyer,  Ztschr.  f.  P83rcho1.  11.  Physiol.  der  Sinne  85,  260. 

>)  W.  A.  Nagel,  ibid.  86.  268. 

*)  A.  Rollet.  Pflügers  Archiv  74.  383. 

*)  A.  Fick,  Lehrbuch  der  Anatomie  und  Physiol.  der  Sinnesorgane  1864»  83. 
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stehen,  auf  die  wir  spater  ausführlich  zurückkommen.  Aber  auch  andere 
Beobachtungen  sprechen  dafür,  daß  die  Wirkung  der  Geschmackskörper 
chemischer  Natur  ist.  Das  Funktionieren  des  Geschmacksapparates 
ist  nämlich  an  bestimmte  Temperaturen  gebunden.  Nach  E.  H.  Weber*) 
empfindet  die  Zunge  bei  50 — ^52,5®  den  süßen  Geschmack  nicht  mehr. 
Als  beste  Temperatur  für  Geschmacksempfindung  wird  von  den  ver- 
schiedenen Autoren  10 — 20^  10 — ^30®  imd  20 — 30®  ang^eben.  Falls 
die  Temperatureinwirkung  während  des  Kostens  stattfindet,  dann  sind 
(nach  F.  Kiesow)  Schwankungen  von  o — 30®  bedeutungslos.  Wenn 
man  allerdings  sehr  heißen  Kaffee  tief  einschlürft,  dann  weiß  man  nicht, 
ob  er  gezuckert  ist  oder  nicht.  Hat  aber  die  Temperatureinwirkung 
vor  dem  Schmecken  stattgefunden,  dann  ist  ihr  Einfluß  sehr  groß.  Be- 
handelt man  die  Zunge  einige  Zeit  mit  Wasser  von  o®  oder  50®,  dann 
kann  sie  in  den  nächsten  10  Sekunden  selbst  sehr  konzentrierte — nament- 
lich salzige,  süße  und  bittere  —  Lösungen  nicht  schmecken.  Der  saure 
Geschmack  wird  durch  Wärme  gar  nicht,  durch  Kälte  fast  gar  nicht 
beeinträchtigt.  Schreiber  kommt  zu  abweichenden  Resultaten.  Er 
findet,  daß  unterhalb  der  günstigsten  Temperatur  (30 — 40®)  Lösungen 
wesentlich  konzentrierter  sein  müssen,um  noch  gerade  perzipiert  zu  werden. 
So  empfindet  man  eine  0,1  proz.  Zuckerlösung  normaler  Temperatur 
deutlich  als  süß,  bei  o®  erst,  wenn  sie  0,4  proz.  ist.  Für  Kochsalz  sind  die 
entsprechenden  Zahlen  0,05  und  0,25,  für  Chininchlorhydrat  0,0001 
und  0,003,  für  Citronensäure  0,0025  ^^^  0,003. 

Es  ist  völlig  unentschieden,  ob  die  chemische  Reaktion,  die  die 
Geschmackswirkung  bedingt,  schon  im  Oberflächenbereich  der  peri- 
pherischen Nervenfasern  der  Geschmackszellen  stattfindet  oder  im  Bereich 
der  Zellenkörper  im  Inneren  der  Geschmacksknospen,  oder  ob  die 
schmeckenden  Körper  im  Zellenprotoplasma  Konstitutionsveränderungen 
hervorbringen,  die  einen  Nervenreiz  auszulösen  imstande  sind.  Es 
spricht  mancherlei  dafür,  daß  der  Reiz  an  der  Oberfläche  der  Geschmacks- 
zellenkörper stattfindet  und  dann  auf  die  Nervenfasern  übertragen 
wird. 

Durch  den  Geschmacksporus  dringen  die  schmeckenden  Flüssig- 
keiten in  das  Innere  der  Knospen  und  kommen  dadurch  mit  den  tiefst- 
liegenden  Nervensträngen  in  Berührung.  Es  ist  klar,  daß  die  dem  Porus 
benachbarten  Nervenstränge  zunächst  von  den  Geschmacksstoffen  erregt 
werden.  Eine  gewisse  Zeit  verläuft  selbst  bei  stärkster  Reizung  zwischen 
der  Berührung  der  Geschmacksknospe  und  der  Empfindung.  Diese  Zeit 
ist  z.  B.  bei  der  Verwendung  von  Chininchlorhydrat  recht  beträchtUch. 
Der  Geschmack  verharrt  deshalb  auch  noch  mehrere  Minuten,  nachdem 
man  den  Mund  sorgfältig'  ausgespült  hat.  Die  Zeit,  welche  zwischen 
Einwirkung  imd  Empfindung  liegt,  ist  für  bittere  Substanzen  länger  als 
für  alle  anderen.  Wenn  man  deshalb  eine  Mischung  von  süßer  und 
bitterer  Lösung  in  den  Mund  bringt,  so  wird  zunächst  süß  und  dann  erst 
bitter  empfunden.    Dieselbe  Erscheinung  beobachtet  man,  wenn  man 


^)   Arch.  i.  Anat.  und  Physiol.  1847,  342. 
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Mischungen  bittpr  und  salziger  oder  sauerer  Körper  kostet.  Sie  erklart 
sich  leicht  au3  der  Tatsache,  daß  die  für  Bitterstoffe  besonders  empfind- 
lichen Geschmackspapillen  vermöge  ihrer  anatomischen  Verteilung 
schwerer  zugänglich  sind  als  die  anderen  Papillen.  Durch  zahlreiche 
Versuche  ist  man  zu  Mittelwerten  der  Reaktionszeit  gelangt*).  Doch 
sind  die  Abweichungen  sowohl  verschiedener  Beobachter  wie  der  Re- 
sultate untereinander  außerordenthch  groß.  Das  kann  durch  anatomisch- 
physiologische Verhältnisse  bedingt  sein  oder  durch  den  irritierenden 
Einfluß  gleichzeitiger  Tastempfindungen  usw.  Jedenfalls  sind  die 
längeren  Reaktionszeiten  die  richtigeren. 

Die  Papillen,  welche  den  Geschmacksreiz  zunächst  aufnehmen, 
zeigen  untereinander  große  funktionelle  Verschiedenheiten,  indem  sie 
für  die  verschiedenen  Geschmacksarten  in  sehr  differenter  Weise  aus- 
gestattet sind^).  So  wird  z.  B.  aus  einem  Genüsch  von  Chinin  und  Zucker 
auf  der  einen  Papille  süß,  auf  der  andern  bitter  herausgeschmeckt. 
Die  eine  oder  andere  Kategorie  fehlt  mancher  Papille  ganz.  So  besaßen 
z.  B.  von  125  Papillen  27  überhaupt  kein  Schmeckvermögen.  Von  den 
übrigen  98  reagierten  91  auf  Weinsäure,  79  auf  Zucker,  71  auf  Chinin, 
12  nur  auf  Weinsäure,  3  nur  auf  Zucker,  keine  nur  auf  Chinin.  Es  ist  also 
nicht  jede  Papille  für  eine  Geschmacksart  spezifisch  disponiert;  wohl  aber 
kann  man  nüt  großer  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  daß  jede  einzelne 
Geschmacksknospe  die  Eigenschaft  spezifischer  Geschmackserregbarkeit 
hat.  Unter  der  Annahme,  daß  eine  Papille  verschieden  empfindliche 
Knospen  beherbergt,  manchmal  auch  zufälligerweise  nur  Knospen 
einer  Art,  erklären  sich  die  Experimentalbefunde  am  ungezwungensten. 


4.  GeachmackwyiTegnng,  Geschmacksqiialitätan'),  Sitz  des  Geschmacki, 

Geschmacksbezftichnnngen. 

In  erster  Linie  wird  der  Geschmack  von  chemischen  Substanzen 
hervorgerufen,  die  vermöge  ihrer  Eigenart  bestimmte  Nervenfasern 
und  -stränge  reizen.  Er  ist  von  der  Fähigkeit  der  Verbindungen,  zu 
diffundieren*)  und  sich  im  Zungenschleim  zu  lösen,  abhängig.  Gase, 
z.  B.  Kohlensäure,  soUen  nach  einigen  Autoren  direkt  die  Geschmacks- 
knospen beeinflussen.  Die  Dämpfe  von  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
und  Stickoxydul  sollen  süßUch  schmecken,  selbst  wenn  der  Zungenschleinri 
ausgetrocknet  ist.  Doch  ist  es  zweifellos,  daß  zunächst  eine  Lösung  der 
Dämpfe  stattfinden  muß.  An  der  Oberfläche  der  Knospen  wird  stets  bei 

*)  M.  V.  Vintschgau  u.  F.  Kiesow,  Ztschr.  f  Phys.  und  Psychol.  d  Sinne 

88,  453. 

*)  H.  öhrwall,  Skandin.  Arch.  f.  Physiol  2.  i;  A.  Goldschcider 
und  H.  Schmidt,  Centralbl.  f.  Physiol.  4,  10;  F.  Kiesow,  Philos.  Studien 
von  W.  Wundt  14,  567. 

*)  Wir  müssen  unsere  Ausführungen  vielfach  durch  Versuche,  die  mit  an- 
organischen Verbindungen  angestellt  sind,  belegen.  Diese  wurden  von  den  For- 
schem oft,  und  wenn  es  sich  um  salzig  handelt,  stets  bevorzugt. 

*)  Nicht  difEundierbare  kolloidale  Lösungen  sind  nach  Graham  geschmacklos» 
cf.  S.  74. 
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Einwirkung  eines  Reizes  eine  gewisse  Menge  Feuchtigkeit  abgesondert. 
Sie  genügt,  um  den  reagierenden  StofiE  in  Lösung  zu  bringen. 

Die  Elektrizität  ist  ein  Erreger  des  Geschmacksapparates.  Mit 
ihrer  Hilfe  kann  man  eine  Topographie  der  Geschmacksempfindlichkeit 
schreiben.  Legt  man  den  positiven  Pol  an  den  Rücken,  den  negativen 
an  die  Spitze  der  Zunge,  so  spürt  man  einen  sauren,  bei  Stromwechsel 
einen  alkalischen  Geschmack.  Diese  Beobachtung  wurde  zuerst  von 
Sulzer  1752,  später  von  A.  Volta  1792  gemacht.  A.  v.  Humboldt 
hat  die  Frage  aufgeworfen,  ob  der  Strom  eine  direkte  Reizwirkung  aus- 
übt, oder  ob  er  die  im  Zungenschleim  gelösten  Substanzen  elektrolytisch 
zerlegt»  so  daß  nur  die  Dissoziationsprodukte  geschmeckt  werden. 
J.  RosenthaP)  ließ  zwei  Personen,  die  mit  je  einer  Hand  einen  Pol 
einer  Batterie  faßten,  sich  mit  der  Zungenspitze  berühren.  Dann  hatte 
die  eine  einen  sauren,  die  andere  einen  alkaUschen  Geschmack.  Bei  einem 
ander^i  Versuch  wurde  saurer  Geschmack  wahrgenommen,  ohne  daß 
blaues  Lackmuspapier  sich  rötete.  Diese  Experimente  beweisen  aber  nur, 
daß  die  Zunge  empfindlicher  als  Lackmuspapier  ist,  oder  daß  die  Elektro- 
lyse nicht  in  der  Speichelflüssigkeit  selbst  stattfinden  müsse,  sondern 
auch  innerhalb  der  Gewebe,  ja  innerhalb  der  Geschmacksknospen  selbst 
stattfinden  kann.  Der  Kathodengeschmack  erweist  sich  bei  genaueren 
Versuchen  als  nicht  einheitlich.  Er  enthält  häufig  eine  bittere  und  süße 
Komponente,  davon  abgesehen,  daß  er  mit  brennenden  und  stechenden 
Tastempfindungen  vergesellschaftet  ist.  Er  ist  femer  in  den  verschiedenen 
Zungenregionen  verschieden.  Die  Erscheinungen  sind  recht  kompliziert, 
die  Angaben  außerordentlich  ungenau  und  sich  oft  widersprechend. 
Aber  keine  spricht  gegen  die  elektroljrtische  Theorie,  wohl  aber  manche 
für  sie,  so  daß  sie  vorderhand  als  richtig  anerkannt  werden  muß. 

Durch  mechanischen  Druck  kann  man  nicht,  wie  manche  Autoren 
behaupteten,  einen  —  sauren  oder  bitteren  —  Geschmack  hervorrrufen. 
Es  lag  eine  Selbsttäuschung  der  betreffenden  Forscher  vor,  wie  leicht 
experimentell  nachweisbar  ist  (W.  Wundt,   F.   Kiesow). 

Schon  bei  Neugeborenen  beobachtet  man  eine  ausgesprochene,  nicht 
mehr  vage  Geschmacksempfindung').  Es  unterscheidet  verschiedene 
Geschmacksqualitäten  und  bringt  das  zum  Ausdruck.  Saccharin  erzeugt 
z.  B.  starke  Lustgefühle,  die  übrigen  Substanzen  das  Gegenteil.  Am 
unangenehmsten  wurde  Chinin  empfunden.  Saccharin  korrigierte  oft  die 
Unlustgefühle. 

Die  Klassifikation  der  Geschmacksarten  ist  schwierig, 
weil  Verwechslungen  mit  Geruchs-  und  Tastempfindungen  häufig  vor- 
kommen. Auf  derselben  Papille  kann  man  vier  verschiedene  Empfindungen 
haben,  solche  des  Gefühls,  des  Schmerzes,  der  Temperatur  und  des  Ge- 
schmacks, deren  Gesamtheit  von  M.  v.  Frey  unnützerweise  ein 
„Quatrion"  genannt  wurde.  Nur  bei  gespanntester  Aufmerksamkeit 
kann  man  die  verschiedenen  Eindrücke  auseinanderhalten.    So  beob- 

*)  Arch.  f.  Anatom,  u.  Physiolog.,  physiol.  Abt.,  ISOOv  217. 
^  A.  Lichtenstein,   Jahrbuch  für   Kinderheilkunde  und  physische  Er- 
tiehnng  J7.  7^- 


22  II-  Physiologie  des  Geschmacks. 

achtet  man  bei  kräftigem  Einziehen  von  Chlorofonndämpfen  deutlich 
in  den  verschiedenen  Teilen  der  Nase  mid  des  Mundes  i.  den  ätherischen 
Geruch,  2.  ein  Kältegefühl,  3.  süßen  Geschmack,  4.  wiederum  Kälte- 
gefühl, 5.  Brennen.  Die  Trennung  von  Geschmacks-  und  Geruchs- 
empfindung ist  relativ  leicht.  Man  kann  durch  Behandlung  der  Zunge  mit 
Gymnemasäure  ^)  bestimmte  Geschmacksempfindungen  (süß  und  bitter) 
ausschalten.  Man  kann  femer  Versuche  mit  Personen  anstellen,  die  ah 
Anosmien  (Verlust  des  Geruchsvermögens)  leiden,  um  Geruchsreize  zu 
vermeiden.  Es  genügt  aber  auch  schon,  während  des  Schmeckens  die 
Nasenlöcher  zusammenzukneifen.  Dann  werden  die  Geruchspartikel 
von  der  Respirationsluft  nicht  in  die  Nasenhöhle  mitgerissen,  und  man 
erhält  die  Geruchs-  und  Geschmacksempfindungen  getrennt.  Es  ist  eine 
lHuschung,  wenn  man  ein  Stück  Kampfer  auf  der  Zunge  zu  schmecken 
glaubt.  Sobald  man  die  Nase  zuhält,  schwindet  der  Geschmack,  und  man 
empfindet  nur  ein  Stechen*).  Es  lag  also  eine  Geruchswirkung  vor.  Es 
gibt  Substanzen,  die  nur  Tast-  oder  Tast-  imd  Geruchs-  oder  Tast-  und 
Geschmacks-  oder  schließlich  Tast-,  Geruchs-  und  Geschmacksempfin- 
dungen auslösen. 

Galien  unterschied  8,  Haller  12  Geschmacksarten  (fad,  süß, 
bitter,  sauer,  herb,  scharf,  salzig,  urinös,  alkoholisch,  aromatisch, 
ekelhaft,  fauUg),  Linn^  10,  A.  Bain  6  (sauer,  süß,  bitter,  salzig,  alkalisch 
und  adstringierend).  W.  Wundt  unterscheidet  sauer,  süß,  bitter,  salzig, 
alkalisch  und  metallisch.  Die  weitaus  größte  Zahl  der  Ph5^ologen 
erkennt  heute  als  selbständige  Geschmacksqualitäten  nur  4  an:  süß, 
bitter,  sauer  und  salzig.  Jeder  andere  Geschmack  ist  eine  Mischung 
verschiedener  Empfindungen  und  läßt  sich  nach  Ausschaltung  von  Ge- 
ruchs-, Tast-  und  Temperatureindrücken  einer  der  vier  Arten  einreihen. 
Der  komplizierte  Geschmack  mancher  Stoffe  setzt  sich  vielfach,  wenn 
es  sich  um  Leiter  der  Elektrizität  handelt,  aus  dem  einzelner  Bestand- 
teile, die  der  Dissoziation  durch  Wasser  ihre  Entstehimg  verdanken, 
additiv  zusammen.  Man  muß  aber  auch  annehmen,  daß  chemisch  ein- 
heitliche Nichtleiter  einen  aus  einzelnen  Partialgeschmacksarten  zu- 
sammengesetzten Empfindimgskomplex  verursachen  können. 

Der  alkalische,  laugige  Geschmack  ist  keine  selbständige  Ge- 
schmacksquaUtät,  sondern  nach  W.  Nagel  eine  Mischempfindung 
aus  bitter,  salzig  und  sensibler  Erregung^).  Man  geht  aber  wohl  nicht 
fehl,  wenn  mpin  besser  annimmt,  daß  die  Empfindung  des  Laugigen 
mit  dem  Geschmack  überhaupt  nichts  zu  tun  hat,  weil  dieselbe  Empfin- 
dung von  Laugen  wie  auf  der  Zunge,  so  auch  auf  allen  anderen  Partien 
der  Haut  und  Schleimhaut  ausgeübt  wird,  imd  weil  Kombinationen 
reiner  Geschmacksqualitäten  niemals  das  Gefühl  des  Laugigen  auslösen. 


^)  Siehe  S.  53. 

*)  Die  Beobachtung,  daß  man  durch  Zuhalten  der  Nase  die  Genichs- 
empfindung  ausschließen  kann,  wurde  von  M.  Chervreul,  Joum.  de  physioi. 
experim.  et  patholog.  de  Magendie  4  (1824),  gemacht. 

')  A.  Goldscheider  und  H.  Schmidt,  Centralbl.  f.  Physioi.  4*  loi ; 
cf.  W.  Sternberg,  Geschmack  und  Geruch,  1906»  76. 
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Im  metallischen  Geschmack  sind  sicher  einige  der  vier  aner- 
kannten Geschmacksarten  enthalten,  das  Saure  und  Süße.  Nach 
A.  Herlitzka')  berührt  er  das  Geschmacksorgan  überhaupt  nicht, 
sondern  ist  eine  Geruchssensation.  Bei  organischen  Verbindungen  findet 
er  sich  nicht  allzuoft,  am  häufigsten  noch,  wenn  ihnen  ein  Schwermetall 
(Silber,  Quecksilber,  Blei,  Cadmium,  Zink,  Eisen,  Nickel)  in  Salzform 
angehört,  oder  bei  metallorganischen  Substanzen,  wie  z.  B.  Trüsoamyl- 
stibin,  Wismutäthylnitrat  usw.  Es  gibt  aber  auch  rein  organische  Ver- 
bindungen, wie  Pentachlororcin,  Strychnin,  Benzilsäure,  denen  man 
metallischen  Geschmack  nachsagt.  Doch  dürfte  in  solchen  Fällen  wohl 
meist  eine  vage,  ungenaue  Beobachtung  vorhegen.  Fast  incner  ist  dieser 
Geschmack  mit  süßem,  saurem,  bitterem  und  adstringierendem 
vereint. 

Letzterer  beruht  auf  einer  Veränderung  der  Nervenendigungen  des 
Tastsinns,  selten  auch  des  Geschmackssinns.  Er  wird  bei  einer  beträcht- 
lichen Zahl  organischer  Verbindungen  rein  beobachtet,  vielfach  auch 
mit  süß,  sauer  oder  bitter,  niemals  mit  salzig  zusammen.  Mehrere  Sub- 
stanzen schmecken  sauer,  bitter  und  adstringierend,  nur  zwei  (Atraktyl- 
saure  und  Digallussäure)  sauer,  bitter,  adstringierend  und  süß. 

Fade  ist  nach  J.  Henle*)  der  Eindruck  von  Lösungen,  die  ärmer 
an  Salz  sind  als  der  Speichel,  nach  H.  Ohrwall  der  Mangel  des  Ge- 
schmacks, wenn  man  einen  erwartet  hatte. 

Innerhalb  der  vier  Kategorien  kann  man  Unterabteilungen  nicht 
aufstellen,  weil  man  verschiedenartig  sauer,  bitter  usw.  schmeckende 
Verbindungen  nur  durch  Intensitätsdifferenzen  oder  durch  die  An- 
wesenheit anderer  Geschmacks-  (Gefühls-,  Geruchs-)  Sensationen  unter- 
scheiden kann. 

Die  LokaUsation  des  Geschmackssinnes  stößt  auf  erhebliche  Schwierig- 
keiten. Die  Bewegungen  der  Zunge  breiten  die  Lösungen  aus,  so  daß  es 
schwer  gelingt,  bestimmte  Punkte  der  Zungenoberfläche  zu  treffen. 
Außerdem  verdünnt  der  Speichel  die  Flüssigkeiten.  Zur  Verhinderung 
der  Difihision  ist  es  zweckmäßig,  die  zu  reizenden  Punkte  mit  Pergament 
zu  umgeben. 

In  einem  FaUe  von  angeborener  Atrophie  der  Zunge  bestand  normale 
Geschmacksempfindm^,  die  also  ihren  Sitz  an  der  Gaumenwölbung  haben 
mußte.  In  einem  anderen  Falle  war  die  Zunge  infolge  von  Krebs  durch 
Operation  entfernt  worden.  Dennoch  wurden  die  verschiedenen  Ge- 
schmacksqualitäten deuthch  unterschieden.  Diese  Versuche  beweisen 
nur,  daß  außer  der  Zunge  noch  andere  Mundpartien  von  Geschmacks- 
stoffen irritiert  werden  können. 

Die  Geschmacksoberflächen  empfinden  die  Geschmacksarten  nicht 
mit  der  gleichen  Energie.  Basis  und  Ende  der  Zunge  sind  am  empfind- 
lichsten, dann  kommen  nacheinander  die  Spitze,  die  Seiten,  das  Gaumen- 
segel.   Die  Säuren  werden  am  besten  an  der  Spitze  und  an  den  Seiten 


^)  Arch.  di  fiaiol.  6>  217. 
^  Anthrop.  Vorträge,  2,  18. 
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wahrgenommen,  die  Basen  am  letzten  Drittel  der  Zunge,  sauer,  salzig, 
stechend  und  adstringierend  an  der  Spitze,  metallisch  und  bitter  an  der 
Basis. 

DerNervuspharjmgoglossus  ist  der  wichtigste,  aber  nicht  der  alleinige 
Träger  des  bitteren  Geschmackes. 

J.  Guyot  und  Admyrauld  A.  Stich  und  A.  Klaatsch  haben 
sich  von  älteren  Forschem  am  meisten  um  die  Lokalisation  des  Ge- 
schmackssinnes verdient  gemacht.  Unter  neueren  Gelehrten  sind  die 
Meinungsverschiedenheiten  besonders  groß,  wenn  es  sich  um  andere 
Mundpartien  als  die  Zimge  handelt. 

Bestimmte  wohl  definierte  Körper  rufen  an  verschiedenen  Teilen 
der  Zunge  verschiedene  Geschmacksempfindungen  hervor,  so  besonders 
Kaliumacetat  und  Chlorkalium.  Ersteres  Salz  schmeckt  sauer  an  den 
Seiten  und  Spitzen  der  Zunge,  bitter  im  Bereich  der  caliciformen 
Papillen;  letzteres  schmeckt  salzig  auf  der  Vorderhälfte,  bitter  auf  der 
Hinterhälfte  der  Zimge.  Ähnlich  verhält  sich  Kalisalpeter.  Die  beiden 
vorderen  Drittel  sind  empfindlicher  für  salzigen,  sauren  und  süßen  Ge- 
schmack, das  hintere  Drittel  für  bitter.  Ebenso  haben  Chininchlorhydrat, 
Kochsalz  und  viele  andere  Stoffe^)  am  vorderen  und  hinteren  Teil  der 
Zunge  verschiedenen  Geschmack.  Es  scheinen  danach  recht  viele  Sub- 
stanzen je  nach  der  AppUkationsstelle  verschieden  zu  schmecken. 
Es  seien  angeführt: 

vom:  hinten: 

Kaliumfluorid      kühlend,  salzig.  süßUch. 

Kaliumacetat brennend,  sauer,  scharf .  bitter,  ekelhaft. 

KaUsalpeter kühl,  scharf.  bitter,  fade. 

Alaun sauer,  kühl,  styptisch.  süßlich. 

Natriumsulfat      salzig.  bitter. 

Bleiacetat     kühl,  scharf,  styptisch.  süß. 

Oxalsäure scharf.  bitter. 

Chininbisulfat      scharf,  sauer,  kühl.  sehr  bitter. 

Sehr  verdünnte  Kali-  und  Natronlauge  schmeckt  an  der  Spitze  süß, 
aber  qualitativ  deutlich  anders  als  an  den  Rändern  der  Zunge,  an  der 
Spitze  wie  Kohlehydrate,  an  den  Rändern  wie  Bleizucker.  Aas  leicht 
begreiflichen  Gründen  hat  man  bei  Anstellung  dieser  Versuche  die 
anorganischen  Stoffe  bevorzugt.  Doch  haben  die  gewonnenen  Resultate 
allgemeine  Gültigkeit.  Sie  sind  femer  unbestreitbar,  wenngleich 
W.  Sternberg  ihre  Richtigkeit  nicht  anerkennen  will.  Dieser  Gelehrte 
will  obige  Tatsachen  durch  die  Annahme  erklären,  daß  viele  Menschen 
dem  Geschmack  gegenüber  schwach-  oder  stumpfsinnig  sind.  Es  ist 
offensichtlich,  daß  diese  Annahme  nicht  zur  Erklärung  der  Verschieden- 
heit des  Geschmacks  ein  \md  derselben  Substanz,  je  nachdem  sie  am 
vorderen  oder  hinteren  Ende  der  Zunge  einwirkt,  ausreicht. 


^)  W.  Sternberg,    Arch.    für  Anatomie    und  Physiologie  1898,    451  und 
1908,  1x3. 
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Schreiber^)  hat  durch  neuere,  außerordentlich  umfangreiche 
Versuche  mit  den  vier  Kardinalgeschmacksarten  die  Frage  nach  dem 
Sitze  ihrer  Empfindung  sehr  gefördert.  Er  wendet  mehr  oder  weniger 
verdünnte  Lösungen  von  Zucker,  Kochsalz,  Chininchlorhydrat  und 
Zitronensaure  an,  die  er  unter  Berücksichtigung  aller  Kautelen  appliziert, 
und  legt  so  vier  Geschmacksfelder,  die  sich  zum  Teil  decken,  fest.  Der 
hintere  Teil  der  Rückenfläche  der  Zunge,  die  Ränder  und  Spitze  sind  für 
alle  Geschmacksarten  empfindlich.  Die  Schleimhaut  im  Bereich  der 
calidformen  Papillen  ist  für  alle  Geschmacksarten  empfindhcher  als 
die  anderen  Mundpartien.  Spitze  und  Ränder  haben  gleiche  Empfind- 
lichkeit. Die  der  ganzen  Mimdfläche  ist  feiner  als  die  einer  begrenzten 
Partie.  Es  wurden  noch  empfunden : 

von  Zucker    Kochsalz  Citronensäure  Chzninchlor- 

an  der  Spitze  d.  Zunge     .    .  0,20 

an  den  Rändern 0,20 

a.  d.  caUdform.  Papillen     .    .  0,15 

an  der  ganzen  Mundfläche   .  0,10 

Im  Widerspruch  zu  Schreiber  fand  F.  Kiesow*)  durch  zahl- 
reiche Experimente  an  isoherten  Papillen  und  begrenzten  Mundpartien, 
daß  die  cah'ciformen  Papillen  für  bitter,  die  Spitze  für  süß,  salzig  und 
sauer  besonders  empfindlich  sind.  E.  Toulouse  und  N.  Vashide») 
haben  eine  vollständige  Topographie  der  Geschmacksempfindungen  aus- 
gearbeitet. Die  Forscher  hatten  ein  sehr  großes  Versuchsmaterial  zur 
Verfügung  und  arbeiteten  unter  Ausschaltung  aller  denkbaren  Fehler- 
quellen mit  einem  besonderen  Apparat.  Versuchsmaterialien  waren 
Zucker,  Kochsalz,  Chinin  und  Essigsäure.  Die  Autoren  halten  es  für 
fraglich,  ob  sauer  eine  Geschmacksempfindung  ist.  Der  Rand  und  die 
Oberfläche  der  Zunge  sind  empfindhcher  als  die  Unterseite.  Auf  dem 
hinteren  Teile  der  Zunge  empfindet  die  MittdUnie  weniger  als  die  seit- 
lichen Partien,  das  Gaumensegel  weniger  als  die  Zunge.  Die  Mandeln 
sind  für  alle  Geschmacksarten  empfindlich.  Es  hat  wenig  Zweck,  die 
Zahlen,  welche  für  die  Empfindlichkeit  der  einzelnen  Mundpartien  für 
jede  Geschmacksart  gegeben  werden,  zum  Abdruck  zu  bringen,  weil 
zweifellos  jede  Abänderung  der  Versuchsbedingungen  zu  anderen  Er- 
gebnissen führen  würde. 

Da  es  dem  Beobachter,  der  irgendeine  neue  chemische  Verbindung 
hergestellt  hat,  nur  darauf  ankommt,  ihre  Eigenschaften  genau  zu  be- 
schreiben, so  mengt  er  meist  Geschmacks-,  Geruchs-,  Tast-  und  Tem- 
peraturangaben durcheinander  und  verwechselt  häufig  Geruch  und  Ge- 
schmack. Die  sprachliche  Bezeichnung  der  verschiedenen  Sinnes- 
eindrücke wird  femer  durch  Ausdrücke  wie  angenehm  und  imangenehm 
kompliziert  und  erhält  dadurch  ein  ganz  subjektives  und  unkontroUier- 

^)  Studien  über  den  Geschxnackssin,  Moskau  1893. 
^  W.  Wundts  philos.  Studien  14,  591- 
*)  C.  r.  180,  1216. 
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bares  Gepräge^).  Das  Laienurteil  identifiziert  oft  die  Begriffe  süß  mit 
angenehm,  bitter  und  sauer  mit  unangenehm  und  stellt  die  ersteren  zu 
den  letzteren  in  einen  gewissen  Gegensatz.  Deshalb  versuchen  viele  z.  B. 
die  Säure  einer  Limonade  durch  reichlichen  Zuckerzusatz  zu  beseitigen. 
In  Wirklichkeit  liegen  natürlich  keine  Gegensätze  vor,  ebensowenig  wie 
sich  rot  und  blau  oder  Citronen-  und  Veilchengeruch  befehden. 

Es  muß  anerkannt  werden,  daß  sich  viele  Autoren  redlich 
Mühe  geben,  die  Wirkimg  ihrer  Substanzen  auf  die  Sinnesorgane  mög- 
lichst exakt  zu  bezeichnen.  Deshalb  findet  man  außer  den  vier  Kardinal- 
geschmacksarten auch  vielfach  die  Tastbezeichnungen:  sandig,  herb, 
schrumpfend,  pelzig,  zusammenziehend,  adstringierend,  stjrptisch, 
kratzend,  beiß^d,  ätzend,  brennend,  kaustisch,  stechend*),  prickelnd. 
„Insipid"  =  geschmacklos*)  imd  „Vertaubimg"  =  Anästhesie  fand  ich 
in  der  ganzen  Literatur  nur  je  einmal.  Das  Wort  „fade***)  kommt 
oft  vor.  Kühlend  wirkt  eine  Substanz,  wenn  sie  durch  den  Ver- 
dunstungs-,  Schmelz-  oder  Lösungsprozeß  Wärme  bindet.  Umgekehrt 
gibt  es  Substanzen  (z.  B.  Hexamethylentetramin),  die  auf  der 
Zunge  ein  Wärmegefühl  auslösen,  vielleicht  infolge  der  Aufnahme 
von  Krystallwasser.  Ja  selbst  die  paradoxe  Kombination 
„kühlend  und  brennend*',  also  eine  Verkuppelimg  ganz  konträrer 
Empfindungen,  konmit  öfters  vor  (z.  B.  beim  2-Methyl-2,4-butandiol, 
Chloralamylenhydrat,  Paraldehyd).  Eine  Unmasse  von  Worten  ge- 
stattet, die  feinsten  Nuancen  des  Sinneseindrucks  zum  Ausdruck  zu 
bringen  und  in  mannigfacher  Weise  zu  modifizieren : 

rein;  mild,  indifferent,  nicht  charakteristisch,  eigenartig,  eigen- 
tümlich, undeutlich,  deutlich,  ausgeprägt,  entschieden,  ausgesprochen, 
charakteristisch,  spezifisch,  auffallend; 

fast  geschmacklos,  vielleicht,  kaum,  kaum  noch,  eine  Spur,  etwas, 
leicht,  schwach,  mäßig,  ziemlich; 

sehr,  stark,  intensiv,  ungemein,  enorm,  äußerst,  beispiellos,  uner- 
träglich, überwältigend; 

minder,  weniger,  schwächer,  stärker; 

durchdringend,    penetrant,    anhaltend,    anhaftend,    persistent, 
dauernd,  nachhaltig; 

schweflig,  zuckrig;  süßlich,  bitterlich,  säuerlich;  gewürzhaft,  eisen- 
haft; nach  Camphor,  Menthol,  Honig  schmeckend;  ester-,  harz-,  tinten-, 
gerbsäure-,  campfer-,  menthol-,  kressen-,  lauch-,  pfeffer-,  butter-, 
zuckerartig;  lakritzen-,  lauchähnlich;  an  Cumarin,  Salpeter,  Salmiak, 
Glaubersalz,  Alaim  erinnernd; 


1)  Anm.  Im  J.  1877.  531,  las  ich  die  Bezeichnung  ..angenehm  petroleum- 
artig".    Man  wird  nicht  leicht  ein  subjektiveres  Urteil  finden  können. 

*)  Französich  ..piquant",  das  manchmal  fälschlich  mit  ..anregend"  übersetzt 
wird. 

*)  Hierbei  sei  daran  erinnert,  daß  das  Caldumphosphat  wegen  seiner  Ge- 
schmacklosigkeit ursprünglich  Agusterde  genannt  wurde. 

*)  Siehe  S.  23. 
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insBittere  gehend;  allmählich  sich  entwickelnder  Bittergeschmack; 
ölig,  ranzig,  tonisch  bitter; 

angenehm,  erfrischend  (frsdche),  anregend,  aromatisch,  widrig, 
widerKch,  widerwärtig,  ekelerregend,  scheußlich,  Brechreiz  bewirkend, 
(naus^abond). 

Die  Bezeichnungen  der  vier  Kardinalgeschmacksarten  sind  Gattungs- 
b^riffe  geworden  (Bitterstoffe,  SiiOstofie,  Säuren,  Salze),  desgleichen 
das  Wort  Zucker.  Die  Worte  bitter  und  süß  und  ihre  Ubersetzimg 
in  die  alten  Sprachen  sind  vielfach  zur  Namengebung  benutzt  worden : 

Bittersalz,  Säßerde  (Beryll),  Leimsüß  (Glykokoll); 

Glycin,  Glykol,  Glycerin,  Glykose,  Glykogen,  Glykokoll,  Glykuron- 
säure,  Glykosid,  Phloroglucin,  Glycyphyllin; 

Sucrol,  Saccharin,  Dulcin,  Dulcamarin; 

Amarin,  Amarsäure,  Aurantiamarinsäure,  Amarythrin,  Convall- 
amarin,  linamarin,  Picamar; 

Kkrinsäure,  Pikrol,  Pikroerjrthin,  Pikroaconitin,  Gentiopikrin, 
Pinipikrin,  Hyoscipikrin; 

Styphninsäure,  Paristyphnin  haben  gleichfalls  ihren  Namen  von 
ihrem  Geschmack. 

Es  sei  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  die  Worte  süß,  sauer  und 
bitter  ganz  anders  als  das  Wort  salzig  gebildet  sind,  und  daß  nur  die 
ersten  drei  Diminutiva  zu  bilden  imstande  sind  (süßlich,  säuerUch, 
bitterlich).  Dagegen  werden  alle  vier  QuaUtätsbezeichnungen  auch 
im  übertragenen  Sinne  bildlich  angewendet:  süß,  um  etwas  Schönes 
und  Angenehmes,  bitter,  sauer  und  salzig,  um  etvras  Unangenehmes 
anzudeuten. 

Man  wird  zugeben,  daß  die  oben  angeführten  Ausdrücke,  in  passender 
Weise  kombiniert,  genügen  müßten,  jedwede  Art  des  Sinnesausdrucks 
präzise  zu  kennzeichnen,  zumal  man  durch  ihre  Reihenfolge  und  durch 
Angabe  des  Vor-,  Bei-  und  Nachgeschmacks  weitere  Variationen  schaffen 
kann.  In  nicht  mißzuverstehender  Weise  könnte  das  Ziel  aber  erst  er- 
reicht werden,  wenn  man  eine  Skala  der  Geschmacksempfindungen, 
charakterisiert  durch  ganz  bestimmte  chemische  Individuen,  festlegen 
und  sich  über  eine  einfache  Technik  des  Schmeckens,  die  nach  Möglich- 
keit die  anderen  Sinneseindrücke  ausschaltet,  einigen  würde. 

Die  nachstehende  Tabelle  gibt  eine  Übersicht  über  die  verschie- 
denen Arten  und  Abarten  des  Geschmacks  und  der  Nebenempfindungen. 
Bei  den  oft  vorkommenden  typischen  Qualitäten  wurden  nur  einige  Bei- 
spiele, im  übrigen  mögUchst  alle  bekannten  angeführt.  Viele  Angaben 
hatte  ich  selbst  zu  prüfen  Gelegenheit  und  konnte  feststellen,  daß  sie 
subjektiver  waren,  als  unbedingt  nötig  ist.  Man  möge  also  beim  Lesen 
nicht  vergessen,  daß  —  cum  grano  salis  —  über  den  Geschmack  nicht 
zu  streiten  ist.  Quantitätsangaben  wurden  weggelassen.  Man  wird 
in  der  Tabelle  für  jede  Geschmacksart  und  -abart  eine  Substanz  finden 
können,  die  man  zum  Vergleich  des  Geschmacks  mit  dem  einer  neu  ge- 
wonnenen heranziehen  kann. 
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Süß:    Glykol,  Glycerin,  GlykokoU,  Rohrzucker,  Phloroglucin,  Saccharin, 
Glucin,  Sucrol. 

Bitter:    Pikrinsäure,  PhenylhamstoS,  Glykosetriacetät,  Phenylsulfon- 
äthylalkohol,  Strychnin. 

Sauer:     Ameisensäure,  Citronensäure,  Nitrodioxychinolin,  i-01-cyclo- 

hexantrion-2,4,5,  Mellonwasserstoff. 
Süßlich:    r-Weinsäuredimethylester,  Xanthogensaureäthylester. 
Säuerlich:    Äthoxyacetylsalicylsäure,  BromacetylsaUcylsäure. 
Salzig :      p-Dimethylaminobenzal-senücarbazon,     2-Aimnoäthyl-o-to- 

luylat-bromhydrat,  2-Aminoäthyl  (propyl)  anisat-bromhydrat,  Ar- 

rhenal,  ChloralantipyTin,  p-acetanilidsulfonsaures  Natrium,  Amino- 

methylglykosid-chlorhydrat,  dichlormethansulfonsaures  Kali,   Di 

phenylsulfid-dimethylsulfat. 
Metallisch:      p-phenolsulfonsaures    Silber,     Äthylamin-quecksilber- 

cyanid,    Wismutäthylnitrat,    methylsulfonsaures    Silber,    Silber- 

acetat,  Quecksilberacetat. 
Adstringierend:     Tannin,  Trinitroresorcin,  ß-Hydrochinondisulfon- 

säure,  Hexamethyltrimethylenglykol,  Gallussäure,   Aricin,  Robinin. 

Alkalisch:    Phenylguanidin,  ß-Dipropylhydroxylamin. 

Laugenhaft :    Dimethylphenylacetamidin. 

Fade :    1-Isoserin,    Phenylalanin,   (bjy-Oxyprohn,   Diaminokorksäure, 

Diaminosebaci'nsäure. 
Kühlend:    Glycinamid,  i  ,3-Dimethyl-cyclohexanon-5 . 
Herb :    1,8-Naphtholsulfonsäure. 
Stechend:     2-Nitroäthylalkohol,  3-Nitropropanol,  Trichlorisopropyl- 

alkohol. 
Beißend:    1,8-Dioxynaphthalin,  Monoäthyl-o-aminophenol. 
Scharf :   2-Brom-2-nitropropanoL 

Ätzend:    m-Oxybenzaldehyd,   Veratrol,  Äthylquecksilberoxydhydrat. 
Brennend:    Salicylaldehyd.  4-Chlor-8-naphthol,  Dinitroglycerin,  Me- 

thylendiacetat,  BomeoL 
Anästhesierend:    p-Andnobenzoesäureäthylester,  ß-Dimethylamino- 

a-benzoyloxyisobuttersäureäthylester. 
Bittermandelölartig:   p-Oxybenzaldehyd. 
Mentholartig:     i-Methylcyclohexanol-3. 
Aromatisch :    m-Nitrobenzo§säureäthylester. 
Geschmacklos,     dann    süß:      phenyloxyisocrotonsaures    Natrium, 

naphthionsaures  Natrium. 
Geschmacklos,  dann  bitter:    Thiobiazolon-a-thiol,  Chinincarbon- 

säureanilid.  Amarin,  d-Alanyl-1-leucyl-d-isoleucin,  Glycyl-d-alanyl- 

1-leucyl-d-isoleucin,  Leucylglycinanhydrid,  Buxin,  Olivetorsäure. 
Geschmacklos,  dann  bitter  und  anästhesierend:   Thermodin. 
Geschmacklos,    dann  stechend,    kratzend   und  zum    Husten 

reizend:   Divaricatinsäure. 
Geschmacklos,    dann   bitter,    dann   stechend,    kratzend   und 

zum  Husten   reizend:    Divaricatsäure. 
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Süß  und  bitter:  Anhydroglykose,  Glycerinaldehyd,  p-Chlorsaccharin, 
Pyrrolin-a-carbonsäure,  d-Valin,  o-kresolphthaloylsaures  Natrium, 
Pikroerythrin,  Milchzuckertetraacetat,  Dimethyltrimethylenglykol, 
Mannitanhemiacetat,  Hexylglycerin. 

Süß,  dann  bitter:  Hexamethylentetranün,  Aloin,  {A-Methyl-ß-oxy- 
thiazol-a-carbonsäureacetylureid,  basisches  Chininsaccharin,  p-Me- 
thylsaccharin,  p-Fluor-  und  p-Bromsaccharin,  ß-Aminoisovalerian- 
säure,  nitro-p-toluyl-o-benzoesaures  Natrium,  Chloräthylenoxyd, 
Bromäthylenoxyd,  Styracit,  Anhydrosorbit,  Lactobiotit,  o-Cyclo- 
hexandiol,  o-Di-a-oxyäthylbenzol,  Chinit,  a-Glykoheptonsäure- 
lacton,  Phloridzin,  a-Athylglykosid,  Rhamnose,  Quercitrin,  Furyl- 
alanin,  ß-Glykol-d-glykosid,  Argyrin,  ß-Glykosidoglykolsäureamid. 

Süß,  dann  widerlich  bitter:    m-Chlorphenylalanin. 

Süßlich  imd  bitter:  Oüvil,  Ekgonin,  a-Oxy-n-butyronitril,  Amino- 
mercaptan-chlorhydrat,  Isovaleriansäureguajacolester,  ß-Oxy-a- 
pyrrolidon,  Morin,  Cholalsäure,  Taurocholsäure,  4-Methylpen- 
tandiol-1,4,  Methylenbromojodid,  2-Diazo-4-nitrophenol. 

Süßlich,  dann  bitter:  Magnesiumbenzoat,  Methyläthylmaleinimid, 
n-Butyramid,  6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol,  m-Nitrobenzoesäure, 
Methylphloroglucin,  Euxanthinsäure,  Luteolin,  Diäthylenalkohol, 
Chinovit. 

Süß,  dann  bitterlich:    o-Chinit,  Methylglycerinaldehyd. 

Süßlich,    dann   bitterlich:     Buttersäureäthylester. 

Süß,  dann  bitterlich  brennend:    Äthylnitrat. 

Süß,  dann  nach  bitteren   Mandeln:    m-Tolunitril. 

Brennend  süß,  danach  bitter:     Pyrocinchonimid. 

Süßlich,  dann  kratzend  und  bitterlich:  Saponin,  Senegin. 

Süßlich,  dann  prickelnd  bitter:    Dimethylacrylsäure. 

Bitter  und  süß:  1-Leucyl-d-vahn,  p-Nitrophenyl-a-aminopropion- 
säure,  o-chlortoluolphthaloylsaures  Natrium,  o-guajacolsulfon- 
saures  KaHum,  amylschwefelsaures  Blei,  Rhinanthin,  Trimethyl- 
methylrhamnosid,  Pentachloräthan,  Hexylenglykoloxyd,  Amary- 
thrin,  m-Nitrobenzoylbenzoösäure. 

Bitter,  dann  süß:  o-Benzoylbenzoesäure,  ^p-cumolsulf onsaures 
Natrium,  acetophenonoximsauresNatrium,  ß-Naphthylbenzglyko- 
cyamin,  p-aminoazobenzolsulfonsäure,  p-methoxyacetophenonoxim- 
acetsaures  Natrium,  o-nitrobenzaldoximacetsaures  Natrium, 
1-Leucyl-d-tryptophan,  i|;-butylxylolphthaloylsaures  Natrium,  des- 
oxybenzoin-o-carbonsaures  Natrium,  acenaphthenphthaloylsaures 
Natrium,  2^4*-dimethoxy-o-benzoylbenzoesaures  Natrium,  o-xy- 
lolphthaloylsaures  Natrium,  o-kresolmethylätherphthaloylsaures  Na- 
trium, p-xylolphthaloylsaures  Natrium,  2*,5^Dimethoxy-o-ben- 
zoylbenzoesaures  Natrium,  Fluorescinnatrium,  guajacolacetsaures 
Natrium,  o-  imd  p-kresoxylessigsaures  Natrium,  Phenolphthalin, 
3,5-dibrom-2,4-dioxybenzoylbenzoesaures  Natrium,  2,4-dioxy- 
benzoylbenzoesaures  Natrium,  3^-  nitro-4^-dimethylaminobenzo- 
phenon-o-carbonsaures  Natrium,  kairolinphthaloylsaures  Natrium, 
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a-ox]niaphthoyl-o-benzoesaares  Natrium ,  dimethyl-m-toluidin- 
phthaloylsaures  Natrium,  a-napthoyl-o-benzodsaures  Natrium, 
^|;-cumolphthaloylsaures  Natrium,  Dioxydiphenylsulfon,  methyl- 
hexylcarbinolschwefelsaures  Baryum,  p-äthyltoluyl-o-benzoesaures 
Natrium,   s,  m-xylenolmethylätherphthaloylsaures  Natrium. 

Bitter  und  süßlich:  cholalsaure  Salze,  Glykocholsäure,  Tetrachlor- 
äthyläther, 2,3-Dichlorhexan. 

Bitterlich  und  süß:    Hexenylglycerin. 

Bitterlich,  dann  süßlich:  äthylschwefelsaures  Natrium,  Asaprol, 
Phenylbenzglykoc5^min. 

Bitter  und  süßlich  kühlend:    Methyldioxyaceton,  Mentholmaltosid. 

Bittersüß,  dann  scharf:    Nitro-m-oxybenzonitril. 

Bittersüß,   brennend:     Nitrostyrol. 

Brennend  bitter,  dann  süß:  methyldiphenylaminsulfonsaures 
Natrium,  benzalacetophenonoximacetsaures  Natrium,  benzo- 
phenonoximacetsaures  Natrium,  diphenylmethanphthaloylsaures 
Natrium,  p-bromtoluolphthaloylsaures  Natrium ,  anthracen- 
phthaloylsaures  Natrium,  styrolphthaloylsaures  Natrium,  diphenyl- 
ätherphthaloylsaures  Natrium. 

Brennend  bitter,  dann  süßlich:    Diacetylresorcin. 

Bitter,   sauer,   zusammenziehend,  dann  süß:     Digallussäure. 

Sauer,  zusammenziehend,    dann    bitter    süß:      Atraktylsäure. 

Süß  und  sauer:  Methylasparaginsäure,  Manninotrionsäure,  Nitro- 
methylisoxazolon,    Salicylsäure,    Chloride    von   Ci3H2g03N2   und 

Süßlich-sauer:  Äthylweinsäure. 

Sauerund  süß:  i-Ol-cyclohexantrion-2,  4,  5,  Trichlor-R-pentendioxy- 

carbonsäure. 
Säuerlich-süß :   m-Aminobenzoesäure. 
Sauer-süß,    adstringierend,    brennend:     Bleiacetat. 
Scharf,   sauer,  dann  süßlich:    Alloxansäure. 
Süßlich,  dann  salzig:    Lithiumacetat. 
Süßlich,    dann   salzig   und   kühlend:     äthylschwefelsaures    Kali. 

äthylselensaures  Kalium. 
Salzig  und  süß:     sulfocamphylsaures  Baryum. 
Salzig,  dann  süß:    p-äthoxyphenylaminomethylsulfonsaures  Kalium. 

Süßlich,    alkalisch:    zimtsaures  Natrium. 

Alkalisch,  dann  süßlich:    valeriansaures  Kalium. 

Stechend  alkalisch,  dann  süßlich:   valeriansaures  Baryum. 

Süß,   metallisch:    Brech  weinst  ein. 

Süß,  dann  metallisch;    Nickelacetat. 

Süßlich,    metallisch:    Cadmiumformiat,  methylsulfonsaures  Silber, 

monochlormethylsulfonsaures    Silber,     trichlormethylsulfonsaures 

Silber. 
Süß,   metallisch   zusammenziehend:    Bleiformiat,  Bleiacetat. 
Süß    und    zusammenziehend     (adstringierend):      3,5-Dibrom- 

phenylalanin,  Guajacol. 
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Süß,  dann  zusammenziehend:  monochlormethylsulfonsaores  Blei. 

Süßlich  mid  zusammenziehend:    Trimethylamin-alaun. 

Süßlich,  dann  zusammenziehend:     Suberylglykolsäure. 

Süß,   herb:   trichlormethylsulfonsaures  Blei. 

Süßlich-  herb:     Aluminiumtartrat. 

Herb,  dann  süßlich:     Phloretinsäurephlorogludd. 

Süßlich- schrumpfend:    valeriansaures  Eisen. 

Süß  tmd  kühlend:    Glykolsäurehydrazid,  Dioxyaceton. 

Süß  und  fade:     (nat)l-Serin. 

Süßlich-  fade:     (b)n-Methyl-Y-ox3^rolin. 

Fade  und  süßlich:    Diacetylorcin,  Glykolsäureamid. 

Süß  und  kratzend:     Phenyläthersalicylsäure. 

Süßlich,  dann  kratzend:    Isobut3n:ylforma]dehyd. 

Kratzend   süßlich:     p-Bi&-azimidobenzoL 

Kratzend,  dann  süßlich:    Jalapinsäure. 

Kratzend- adstringierend,  dann  süßlich:    Thamnolsäure. 

Süßlich  und  scharf:  2-Methyl-4-chlorthiazolcarbonsaureäthylester, 
Chlorbrommethan,  a-Methylthiazolcarbonsäureäthylester. 

Süß,    dann  scharf:    Onanthol,  Chloralalkoholat. 

Süßlich,   dann  scharf:     2,4-Dichlorphenolacetat. 

Süßlich- scharf  und  beinahe  metallisch:    Athylglykokoll. 

Scharf  und  süß:    Octandiol-2,7. 

Scharf  und  süßlich:     ß-Hexylenmonochlorhydrin. 

Süß  und  brennend:  Jodathylenchlorobromid,  a-Trichlorpropylen, 
Dibromfluorhydrin,  yP^^^^^^Y^^y^^^^»  Butantriol-1,2,4,  Amyl- 
nitrat,  Äthylenbromnitrat,  o-  und  m-Oxyphenylazimid,  Anisonitril, 
ö-Nitrostyrol,  m-Oxyphenylhamstoff,  fluorenphthaloylsaures  Na- 
trium, p-Isoallylphenol,  Diglykolsäureäthylester,  ÄcetoL 

Süß,  dann  brennend:  Äcetylentetrachlorid,  1,1,2,3-Tetrachlorpropan 
a-Epichlorhydrin,  3,5-Diox3^yridin. 

Süßlich  und  brennend:  Äthylenchlorid,  Hexachloraceton,  4-Pro- 
pionylphenetol,  Isonitrosoacetophenon,  Äthylenbromacetin,  n-  und 
Iso-butylnitrat ,  i  -Äthylol-2-methoxybenzol,  Äthylenbromhydrin, 
Chlorhydrochinon,  Diäthyldioxyaceton,  Octylbenzol. 

Süßlich,  dann  brennend:  Bromoform,  Pyrocinchonsäureanhydrid, 
Amylnitrat,  Nitroglycerin,  Resotcinmonomethyläther,  Nitroäthyli- 
denmilchsäureester. 

Süßlich,   dann  brennend-scharf:     n-Octylalkohol. 

Süß,  brennend,  gewürzhaft:    Glycerindinitrat. 

Süßlich-brennend  und  aromatisch:     1,2-Dihydroxybutan. 

Süß,   lauchartig,  später  brennend:   Essigsäuredichlormethylester. 

Brennend-süß:  Äthylchlorid, Trichloräthylenchlorid,  3-Nitro-4-kresol, 
diamylanilinphthaloylsaures  Natrium,  Methyl-2-jodäthyläther, 
i-Methoxy-3-methyl-4-propylol-4*-benzol,  ß-Trichlorpropylen,  m- 
Nitranilin. 

Brennend-süßlich :  Trihydroxypentanoxyd,  Isobutylenchlorhydrin, 
ß-oxynaphthoösaures  Natrium. 
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Brennend,   dann  süßlich:    Hydrochinonmonomethyläther. 

Brennend-süß,   ätzend:     Propiophenonoxim. 

Süß  und  beißend:    Propylnitrokäure,  m-Cyanphenol. 

Süß,   dann  beißend:     p-Cyanphenol. 

Süßlich  und  beißend:     2-Jodäthylacetat. 

Süß  und  stechend:  Dichloräthyldisulfid,  Dibromjodmethan,  o-Nitro- 

benzaldoxim,  i,i-Dichlor-2-jodäthan,    1,3-Dichlorpropylen,   Chlor- 

isopropylalkohol,  Isobutylenglykol,  Tetrachloräthyldisulfid,  Nitro- 

glykolsäureäthylester. 
Süßlich    und    stechend:     Monochlorhydrin,    i,i,3-Trichlor-2-brom- 

äthan,  s-Dichlorisopropylnitrat,  ß-Bromallylnitrat. 
Süß,  dann  stechend:    s-EHchlormethyläther,  Nitromilchsäuremethyl- 

ester. 
Süß,  dann  stechend  und  aromatisch:    Butylnitrat. 
Stechend  und  süßlich:     s-Dibrommethyläther. 
Süß  und  ätzend:  Piperonaloxim,  Arabinamin,  d-Glykamin,  d-Phenyl- 

allylalkohol,  Xylamin. 
Süß,    dann   ätzend:     Isonitrosoacetophenon. 
Süßlich,    ätzend:      Met  hyl-3-penten-2-ol-4,     Methyl-3-hexen-2-ol-4, 

Methyl-3-hepten-2-ol-4,       Dimethyl-3,5-hexen-2-ol-4,       Dimethyl- 

3,6-hepten-2-ol-4,  Dimethyl-3 ,7-octen-2-ol-4. 
Süßlich  und  brenzlich:    Methyläthylmaleinsäureanhydrid. 
Süß  und  pfefferartig:     ß-Benzylaminocrotonsäureäthylester,  Äthy- 

lidenchlorid. 
Süßlich,    anisartig:     i-Propylol(i')-4-methoxybenzol,   Sulfocarbon- 

säureäthylester. 
Süß  und  aromatisch:    Butylenglykol. 
Gewürzhaft  und  süß:     Trimethyl-a-propiobetain. 
Bitter  und  sauer:    Diäthylendisulfidthetinbromid,  Phenoxacetsäure, 

Chlorbromnitrin. 
Bitter,  dann  sauer:  Isocinchomeronsäure,  Pyrrohdoncarbonsäure. 
Sauer  und  bitter:  Diäthylthiophosphorsäure,  y-Phthalimino-a-oxy- 

buttersäure,    Citraconsäure,    Phenanthren-3-sulfonsäure,    Phenan- 

threndisulfonsäure,     Kaliumbioxalat,     Saücylessigsäurephenetitid, 

Vanilloylglycin,  Tyrosinsulfonsäure,  2,6-Dinitrotoluol-4-sulfonsäure, 

Protocatechusäure,  Furfurinsülfate. 
Sauer,  dann  bitter:    m-Nitromandelsäure,  Diäthylarsinsäure,    Cam- 
phersäure,   2,  4,  6-Pyridintricarbonsäure,    Tetramethylstibiniumbi- 

sulfat,  Tetraäthylarsoniumsulfat. 
Sauer  und  bitterlich:    Parvolindicarbonsäure. 
Säuerlich  und  bitter:  hydrochinonsulfonsaures  Kalium,  Pyrotartramid, 

4-Chlor-3-aminobenzoesäure,  m-Triazooxalaminobenzoesäure,  Cam- 

phoraminsäure,   Aminoacetondiamylsulfon-chlorhydrat,    Phenacyl- 

lävuhnsäure. 
Säuerlich,   dann  bitter:     Nitrodioxychinolin. 
Fade,    sauer,   dann  bitter:     Picolinsäure. 
Sauer,  kühlend,  dann  bitter:    Acetonyllävulinsäure. 
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Säuerlich-bitter,    metallisch:     Benzilsäure. 

Sauer   und  zusammenziehend,    dann  bitter:     Triazonaphthion- 

saure. 
Sauer,   dann  bitter  und  zusammenziehend:  p-Triazobenzolsulfon- 

saure. 
Bitter,    sauer   und  zusammenziehend:     a-Brompropionylleucyl- 

glycin. 
Scharf,  sauer,  bitter  und  zusammenziehend:   Xanthogensäure. 
Kühlend,  bitter  und  sauer:    Brenzweinsäureimid. 
Sauer,    kühlend,    dann  bitter:     Acetonyllävulinsäure. 
Säuerlich,   dann  beißend  und  bittet:     Nitroäpfelsäureäthylester. 
Bitter    und   salzig:     Furfurinperchlorat,   Diäthylglyoxylsäureamid, 

Brenzcatechinglykolsäure,  Tert.  Isobutylglycerylamin-chlorhydrat, 

santoninsaures    Natrium,    Natriumacetat,    Tetramethylstibinium- 

oxydchlorid(sulf at) ,      Dimethyl-p-methoxypyroxonium-perchlorat, 

Phenokoll-chlorhydrat,       ß-Imidazolyl-a-chlorpropionsäuremethyl- 

ester-chlorhydrat. 
Bitterlich-salzig:    Iridiumcyankaliimi. 
Salzig-bitter:  Diphenylsulfid-dimethylsulfat,  Dibenzylarsinsäure,  Na- 

triumformiat,  Kaliumtartrat,  Diäthylglykokollguajacol-chlorhydrat, 

a-Methylguanidopropionsäurelactam,    tyrosinsulfonsaures  Calcium 

und    Barsoim,    Tetramethylstibiniumbromid,     Trijodtrimethylen- 

triamin. 
Salzig,   dann  bitter:     Tetramethylstibiniumjodid. 
Stechend,   bitter  und  salzig:    äthylmilchsaures  Calcium. 
Herb,   bitter-salzig:    Calciumacetat. 
Fade,   salzig  und  bitter:     t5n"osinsulfonsaures  Ammon. 
Scharf,  salzig  und  bitter:    Natriumformiat. 
Bitter    und    alkalisch:      Cyankalium,    Hexamethyldiaminobenzo- 

phenon-ammondihydroxyd,  Tetraäthylammonhydrat. 
Alkalisch,   bitter:    Tetraäthylstibiniumoxydhydrat. 
Bitter,      metallisch:       Triisoamylstibin,     Antimontriisoamyloxyd, 

Quecksilbercyanid,  Pentachlororcin. 
Metallisch,   bitter:    Tribromdianilinobrenztraubensäure. 
Bitter  und  adstringierend:     Solanidin,  methylnitrosolsaures  Kali, 

Amygdalinsäureäthylester. 
Bitterlich,   adstringierend:    Luteolin. 
Bitter,   dann  styptisch:  Narcein. 
Adstringierend,    bitter:     3,5-Dibrompyridin-2,  4,  6-tricarbonsäure, 

p-Nitrophenoxyessigsäure. 
Bitterlich,    herb:     Kyanäthinsalze. 

Fade  und  bitter:    Akt.  a-Amino-ß-methyl-ß-äthylpropionsäure. 
Fade,  dann  bitter:    1-Phenylalanylglycin. 
Fade,  dann  beißend  und  bitter:  Amylenchlorosulfid. 
Bitter,   kühlend'..    trans-s-Menthol. 
Kühlend,     bitter:      neutr.    Camphersäuremethyl-   und  -äthylester, 

Harnstoff,     phenyl-|JL-cyanazo-methin-phenyl-p-sulfonsaures    Kali, 

Cohii,  Org.  Gcschmadcssto^fe.  ^ 
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ß-Chlorisocrotonsäuremethyl-  und  -äthylester,   Benzschleimsäuie- 

äthylester,  oxalsaures  Kalium. 
Kühlend,    dann    bitter:      Oxal-p-anisidid-o-disulfonsäure,    myron- 

saures  Kali. 
Kühlend,  dann  bitter  \ind  ätzend:    Phenylglykol. 
Kühlend,    bitter   und  anästhesierend:     Delphinin   und  Staphi- 

sagrin. 
Kühlend,   bitter;  brennend,    scharf:     Crs^topin. 
Bitter  und  kratzend:  p-Äthoxy-N-methyloxindol,  Pentaldoltriacetin, 

Äsculetin,  2,  2,4-Trimethylpentandiol-i,3-isobutyrat-i. 

Kratzend,  bitter:  Y"Aini^^"*"^^rc^P^^^^*^®^^^^^^^l^''^y^^^' 
PhenylsuKondiäthylamin,  Caprarsäure,  m  -  Di  -  triazimidobenzoe  - 
säure. 

Kratzend,  dann  bitter:    Cusconinsalze. 

Kühl,   später  kratzend,   bitter:    s-Menthon. 

Bitter  und  scharf:  Milchsäurenitril,  Pentamethyläthanolacetat, 
Bromallylphenyläther,  s-Dichlorisopropylmethylat,  Elaterin,  Di- 
propargyltetrabromid,  Lappaconitin,  Äthylenglykolacetobutyrin. 

Bitter,    scharf  und  kühlend:     Diäthylbromacetamid. 

Scharf  und  bitter:  Furfuralmalonsäurediäthylester,  Methylimid- 
azolyl-(&-mercaptan,  3-Nitropentan,  Furfurinphosphate,  Hyos- 
cyanün,  Äthylmethylconiniumhydrat,  Nitromalonäther,  Glykol- 
chlorbutyrin,  2-Chloräthylbenzoat,  Aminophellandren,  Diäthyl- 
coniin. 

Scharf,   dann  bitter:     Tribut)Tin. 

Scharf,  bitter  und  brennend:    Triäthylselenhydroxydtartrat. 

Scharf,   beißend,   bitter:    n-Propylamylcarbinol. 

Scharf,    bitter   und  anästhesierend:   o-Oxymandelsäurealdehyd. 

Bitter  und  brennend:  Solanin,  Adipinsäurenitril,  IMäthylamino-ß- 
bromisovaleryl-oxyisobuttersäureäthylester-chlorhydrat,  N-Methyl- 
dihydromethylketol,  n-Hexandioldiacetat,  Benzoyldimethylketol- 
bromid,  Cumarin,  Methylglycerinaldehydacetal,  Propylisopropylcar- 
binol,  Galakto-o-diaminobenzol,  Propargyljodid,  Suberoldiacetat, 
Äthoxyk3ranäthin,  Menthon,  Dibromhexin,  Allylnitrat,  Chlor- 
brenzschleimsäureäthylester,  Butylendiphenyldiamin. 

Bitter,  dann  brennend:  m-Aminobenzylmercaptan,  o-Oxychinolin- 
sulfat. 

Bitterlich  und  brennend:    neutraler  Camphersäuresantalolester. 

Bitter,  brennend  mit  Pfefferminz- (Haselnuß-)  Nachge- 
schmack;   Äcetal. 

Brennend  bitter:  Campher,  o-Tolunitril,  Dinitrothjmiol,  Tetra- 
hydrofurfuran,  Pentamethylenglykol,  Butylchloralhydrat,  Suberol, 
Acroleinalkoholat,  Isopropyläthylenglykol,  Dipropylenglykol,  Oxal- 
propylin,  Weinsäuredialdehydacetal,  Phenylbiguanid. 

Brennend,    bitterlich:     s-Methyläthyläthylenglykol. 

Brennend,    gewürzhaft,    dann  bitter:     Nitrosopiperidin. 

Brennend,    bitter,    pfefferartig:    Propylpyrogalloldimethyläther. 
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Bitter    und    beißend:     Dibebeerin-o-xylylenammonbromid,    Tetra* 

methyldiaminobenzaldehyd. 
Beißend  und  bitter:    Benzylglykosid,  2,  4,  6-Trimethylchinolin. 
Beißend,   dann  bitter:    o-Dimethylaminophenol. 
Scharf,   beißend  und  bitter:    n-Propylamylcarbinol. 
Bitter  und  stechend:  Diallyldibromid,  Triacetin,  ß-Dimethylamino- 

a-bromisovaleryl-oxyisobuttersäureäthylester. 
Bitter   und  ätzend:    Diallyldichlorhydrin,  Bortrimethyl-ammoniak. 
Ätzend,  bitter:  ß-Diisopropylhydroxylamin,  ß-Isopropyl-sec-amyl- 

hydroxylamin,  Triäthyhnethylammonhydroxyd,  Athylchinin,  ß-Di- 

propylhydroxylamin. 
Bitter    und    anästhesierend:      Homorenon,    Cocain,    Orthoform, 

Orthoform    neu,    BenzoyMinksekgoninäthylester,     Benzoyl-links- 

ekgoninbromäthylester,  Benzoyl-linksekgoninpropylester,  Benzoyl- 

linksekgoninisobutylester. 
Bitter,   trocknend:    n-Phenyl-a-methylpyrrolidin-chlorhydrat-Zinn- 

doppelsalz. 
Aromatisch,   bitter:     Monobutyrin,  Moschatin. 
Bitter,  aromatisch:    Guajacolglycerinäther,  Divalerin. 
Bitter  und  kräuterartig:     Di-p-tolylsulfonäthylamin. 
Bitter,  gewürzhaft:    a,  b-Äthylallylthiohamstoff. 
Bitter  und  kressenartig:     a-Cyanobenzylanthranilsäure,   a-cyano- 

benzylsulfanilsaures  KaJi. 
Bitter,  dann  pfefferminzartig  kühlend:    Cryptogenin. 
Fettig,   bitter:    Hexan-i,  2,  5-trioltriacetat. 
Tonisch,   bitter:    Base  Ci4H^ON2. 
Salzig,   säuerlich:     Pyrantin  „leicht  löslich". 
Säuerlich-salzig:  AUoxan. 
Säuerlich-salzig,   gewürzhaft:    Thallinsulfat. 
Salzig,  metallisch:  ameisensaures  Quecksilberoxyd. 
Kühlend,    salzig:      traubensaures    Kali,    monochlormethansulfon- 

saures  Baryum,  Kaliumammontartrat. 
Brennend,  dann  salzig:  Dimethylthetin. 
Kratzend  und  salzig:    agaricinsaures  Lithium. 
Sauer   und  schrumpfend:  Rutheniumcyanwasserstofi. 
Sauer  und  adstringierend:  3,6-Dinitro-2,5-dioxychinon,  Triamino- 

benzoSsäure,  ß-Aminonaphthol-a-disulfonsäure,  m-Azobenzoesäure- 

ß-naphthol,    3-Azoanissäure-ß-naphtholsulfonsäure,   m-Azobenzoe- 

säure-o-phenolsulfonsäure. 
Sauer,    dann    adstringierend:    Oxaminsäure,    Carbonylferrocyan- 

wasserstofbäure. 
Sauer,   kühlend,  dann  scharf  und  brennend:  a-Qxycaprylsäure. 
Säuerlich,  styptisch:  Zinklactat. 
Sauer   und  brennaad,    gewürzhaft:  Angelicasäure. 
Metallisch  und  adstringierend:  Zinklactat. 
Metallisch,    stechend:  Knallsilberammoniak. 
Adstringierend,   herb:  Gallussäure,  Phloroglucincarbonsäure. 

3* 
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Stechend  uiid  adsfringierend:  Knallzink. 

Scharf   und  adstringierend:  Robinin. 

Fade  und  schwach  anästhesierend:  Glycyl-d-valin. 

Kühlend,    brennend:    Dimethyläthylcarbinolchloral,    Chloral-tert.- 

amylalkoholat,  Cyanurtriäthyl. 
Brennend,   kühlend:  2-Methyl-24-butandiol. 
Kühl,  brechenerregend  und  anästhesierend:  Phenox3^ropandioL 
Kühlend,     dann     stechend:    cis-Dimethyl-i,3-cyclohexanol-5,  cis- 

Methyl-i-isopropyl-3-cyclohexanol-5. 
Stechend  und  kühlend:  sulfocamphylsaures  Kali. 
Stechend,  dann  kühlend:  cis-Methyl-i,3-cyclohexanol-5. 
Kühlend,      pfefferminzähnlich:       2,2,5-Trimethylhexandiol-i,3. 
Scharf,  kühlend:  Isophoron. 
Gewürzhaft,   kühlend:  Ameisensäureäthylester. 
Scharf,   laugenartig:  Phenylguanidin. 
Laugenhaft,  aromatisch,  dann  kratzend:  Trihexylamin. 
Scharf,    beißend:   p-Äthyltolunit ril,   o-Methoxyphenyltriketobutan, 

Isoamyljodid. 
Scharf,   stechend:  Y-Oxy-n-buttersäurenitril. 
Scharf,  ätzend:  tert.-Nitrobutan,  Phenylcarbaminsäureisopropylester, 

Triäthylplumbinoxydhydrat. 
Scharf,   pfefferartig:  Piperin,  Furalphenylessigsäurepiperidid  ,Py** 

Py*-I>ichinolylsulfat,  m-Aminophenylchinoün-sulfat. 
Brennend,   scharf:  Hygrin. 

Brennend,   ätzend:  fluorenphthaloylsaures  Natrium. 
Brennend,    gewürzhaft:  Dichlorpropylalkohol,  Monoallylin,  AUyl- 

Cyanid,  Pentachloraceton. 
Brennend,     aromatisch:     Chlorresorcin,    2,5-Dichlorhydrochinon, 

2,3,5-Trichlorhydrochinon,  Valeronitril,  Isobutylcyanid. 
Aromatisch,   brennend;  Ameisensäuredichloräthylester. 
Beißend  und  brennend:  ß-Methyl-[i,  o-toluthiazolin. 
Pfefferartig,    brennend:  Dibrompikroerythrin. 
Stechend,    pfefferartig:  Diäthoxalsäureäthylester,  Chlorpropylen- 

glykoläthyläther. 
Pfefferartig,   gewürzhaft:  Diäthyl-o-aminophenol. 

5.   Die  Technik  des  Schmeckens. 

Will  man  qualitative  oder  quantitative  Geschmacksbestimmimgen 
vornehmen,  dann  muß  man  eine  große  Anzahl  von  Vorsichtsmaßregeln 
beobachten,  andernfalls  man  groben  Irrtümern  und  Fehlschlüssen  aus- 
gesetzt ist.  Vorsicht  ist  nötig  der  Person  und  dem  Material  gegen- 
über! 

Bei  der  Auswahl  der  Versuchspersonen  muß  selbstverständlich 
darauf  geachtet  werden,  daß  sie  frei  von  Rachenerkrankxmgen  selbst 
leichterer  Natur  sind  und  ein  tadelloses  Gebiß  haben.  Schon  geringfügige 
Erkrankungen,  ein  leichter  Schnupfen,  eine  Erkältung,  beeinträchtigen 
die  Empfindlichkeit  der  Zunge  oder  heben  sie  völlig  auf.   Fälle  schwerer 
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Geschmacksstörung  werden  natürlich  leicht  erkannt.  So  wurde  einmal 
eine  totale  Geschmackslähmung  für  alle  Qualitäten  auf  der  linken 
Zungenhälfte  beobachtet^)  und  ein  andermal  eine  merkwürdige  zentr^e 
Störung  der  Geschmacksempfindung  —  ein  Analogon  der  Worttaubheit 
oder  der  Rindenblindheit'). 

Bei  Gesunden  sind  eine  Menge  psychologischer  Erscheinungen  zu 
berücksichtigen,  über  die  auf  Seite  48  Genaueres  mitgeteilt  wird 
Von  allen  Sinnen  ist  der  Geschmack  am  unentwickeltsten.  Er  ist  im  Vei^ 
gleich  zu  dem  des  Geruchs  und  namentlich  des  Gesichts  wohl  infolge 
ungenügender  Schulung  bei  den  meisten  Menschen  sehr  zmiickgeblieben. 
Zahlreiche  Personen  vermögen  feinere  Geschmacksqualitäten  nicht  zu 
unterscheiden,  namentlich  wenn  es  sich  um  weniger  bekannte  Stoffe 
handelt.  Ein  geringer  Neben-  oder  Nachgeschmack  bleibt  oft  unbemerkt, 
besonders  an  der  Grenze  der  Wahmehmbarkeit.  Um  geringe  Differenzen 
der  Geschmacksintensität  noch  zu  bemerken,  dazu  gehört  eine  nach- 
haltige Schulung  des  Gedächtnisses  sowie  gespannteste  Aufmerksamkeit') 
Ob  eine  Person  zur  Anstellung  von  Geschmacksversuchen  gerade  gut 
disponiert  ist,  das  muß  erst  durch  Vorversuche  ausprobiert  werden. 
Ob  die  nötige  Sicherheit  im  Erkennen  qualitativer  und  quantitativer 
Unterschiede  vorliegt,  kann  leicht  durch  blinde  (Vexier-) Versuche  fest- 
gestellt werden. 

Erschwert  wird  die  richtige  Beurteilung  eines  Geschmackes  durch 
gleichzeitiges  Vorhandensein  von  Tastempfindungen.  Geruchs-  und 
Temperatureinwirkungen  können  relativ  leicht  ausgeschaltet  bzw. 
vermieden  werden.  Starke  Kälte  hat  natürlich  Anästhesie  zur  Folge. 
Gerade  auf  dem  Gebiet  des  Geschmackssinns  sind  pathologische 
Täuschungen  und  Trugwahmehmungen  sowie  subjektive  Sinnes- 
erscheinungen (Delirien,  Phantasmen,  Halluzinationen)^)  nicht  selten. 
Femer  muß  man  mit  der  Ermüdung  der  Geschmacksnerven  rechnen. 
Daher  hat  man  stets  die  Möglichkeit  von  Beobachtungsfehlem  in  Be- 
tracht zu  ziehen  und  immer  Nachprüfungen  anzustellen.  Die  Versuche 
müssen  also  nach  Zwischenpausen  wiederholt  werden.  Letztere  müssen 
unter  Umständen  recht  lang  sein,  weil  der  Geschmack  mancher  Körper 
außerordenthch  anhaftend  ist  und  sich  erst  nach  vielen  Stunden  verliert. 
Damit  die  Resultate  möglichst  gleichmäßig  ausfallen,  haben  manche 
Forscher*)  genaue  Anweisungen  für  die  Versuchspersonen  ausgearbeitet, 
in  denen  namentlich  auch  die  Fragen  und  Antworten  genau  festgelegt 
sind.  Doch  ist  es  angebracht.  Sprechen  während  der  Versuche  überhaupt 
zu  vermeiden.  Man  hat  dann  Täfelchen  in  Gebrauch,  auf  denen  die  vier 
Qualitäten  (sauer,  süß,  bitter,  salzig)  verzeichnet  sind,  bei  jeder  außerdem 
die  Worte  schwach,  mittel,  stark.   Durch  Hinzeigen  auf  die  Worte  kann 


^}  R.  Cassirer,  Arch.  f.  (Anat.  und)  Physiol.  1899f  Spl.  S.  36. 
^  G.  Kost  er,  Münch.  med.  Wochenschrift  61,  333,  392. 
^  R.    Höber    und    Fr.    Kiesow,    Ztschr.    f.    physik.    Chemie    27,    601. 
C.  Th.  Becker  und  R.  O.  Herzog,  H..62,  496. 

*)  W.  Sternberg,  Ztschr.  f.  F^ychol.  und  Physiol.  der  Sinnesorg.  88.  259. 
*)  E.  Toulouse  und  N.  Vashide,  siehe  Marchand,  S.  166. 
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sich  dann  die  Versuchsperson  mit  dem  Experimentator  leicht  verständigen. 
Selbstverständlich  ist  es,  daß  man  sich  in  vorsichtigster  Weise  überzeugt, 
ob  die  Versucfa^räparate  ungiftig  sind  und  die  Schleimhäute  nicht 
irritieren.  Eine  Substanz,  welche  die  Epidermis  angreift,  muß  von  allen 
Versuchen  ausgeschlossen  werden.  Unerträgliches  Brennen,  Juckreiz, 
Entzündungen  und  selbst  Vereiterungen  sind  häuüge  Folgen  unvor- 
sichtigen Arbeitens.  Das  soll  mit  einigen  Beispielen,  die  leicht  vermehr- 
facht werden  könnten,  belegt  werden. 

Cantharidin^),  die  von  Robiquet  entdeckte  wirksame  Substanz 
der  spanischen  Fliegen,  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  sobald  die  kleinste 
Spur  mit  ihr  in  Berührung  kommt. 

Dimethylsulfat*)  entzündet  und  ätzt  die  AppUkationsstelle  in 
empfindlichster  Weise  und  greift  besonders  stark  die  Respirations- 
organe an. 

i,2-Diox3niaphthalin')  bringt  empfindliche  gesunde  Hautstellen 
in  kurzer  Zeit  zur  Rötung  und  Eitenmg  und  ruft  heftiges  Jucken  hervor. 
Mit  der  Losimg  auf  die  Haut  geschriebene  Züge  bleiben  wochenlang  mit 
rot  entzündeter  Färbung  sichtbar. 

Lösungen  von  o-Aminothiophenol*)  verursachen  heftiges  Jucken 
an  Gesicht  imd  Händen,  nach  kurzer  Zeit  die  Bildung  von  Ekzemen  unter 
gleichzeitiger  starker  Anschwellung  imd  schließlich  von  Blasen,  die  sich 
unter  Austritt  einer  farblosen  Flüssigkeit  öffnen.  Die  Hand,  an  der  etwas 
haftet,  kann  die  Affektion  auf  andere  Körperteile  übertragen.  Die  Haut 
bleibt  femer  eine  Zeitlang  für  alle  äXißeren  Einflüsse  hochgradig  empfind- 
hch.  Während  manche  Personen  außerordentlich  leicht  von  der  Erkran- 
kung befallen  werden,  sind  andere  ganz  immun  dafür.  E.  Baumann  hat 
mit  Mercaptursäure  und  anderen  Mercaptanen  dieselbe  Erfahrung  ge- 
macht. Auch  p-Diaminodiphenylsulfid  verhält  sich  ebenso,  wie  ich  aus 
eigener  Erfahrung  beobachten  konnte. 

(o-ChloracetaniUd^)  erzeugt  auf  Epidermis  und  Schleimhäuten 
nachhaltiges  Brennen,  ohne  jedoch  Blasen  zu  ziehen,  ebenso  Chloraceto- 
p-kresol  •)  und  Chloracetopyrogallol  '). 

Chlomitrophenole,  besonders  Trichlomitrophenol,  greifen  dieSchleim- 
häute  an.  i,3-Dinitro-2-chlorbenzol  ®)  verursacht  Brennen  und  Jucken, 
ß-Chlorcumarin*)  Rötung    der  Haut,  Bläschenbildimg  imd  Juckreiz. 

Acridinsalze^®)  erzeugen  auf  empfindlichen  Hautstellen  heftiges 
Brennen,  beim  Einatmen  Niesen  und  Husten. 


*)  Thierry.  A.  16,  315»  319- 

•)  S.  Weber,  Arch.  f .  experixn.  Pathol.  u.  Pharmak.  47,  113  ff- 

»)  C.  Liebermann  u.  P.  Jacobson,  A.  211,  58;  Beilstein  II.  981. 

*)  A.  W.  Hofmann,  B.  20,  2261. 

•)  P.   J.  Meyer,  B.  8,  1153,  C.  O.  Cech.  B.  10>  1377- 

*)  K.  Aawers,  A.  864,  165. 

')  Chem.  Fabr.  v.  Heyden,  Radebeul,  D.  R.  P.  71  312,  29.  Oktober  1892. 

■)  W.  Borsche  und  D.  Rantscheff ,  A.  879,  i57- 

*)  R.  Anschütz,  A.  867,  201. 

»•)  C.  Graebe  und  H.  Caro,  A.  168,  267. 
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Phenylhydrazin  macht  Ekzeme  bei  manchen  disponierten  Personen, 
Di-  nndXetramethyl-p-phenylendiamin  bewirkten  unerträgliches  Brennen 
auf  der  Haut,  p-Tolylhydroxylanün*)  gleich  dem  Phenylhydroxylamin 
so  unangenehme  und  lästige  Hautaffektionen,  daß  die  Arbeiten  mit  dem 
Körper  abgebrochen  werden  mußten. 

Nitrosomethylurethan*)  veranlaßte  die  Bildung  roter  und  juckender 
Stellen  und  Blasen,  beim  Einatmen  Bronchialkatarrh,  schmerzhafte 
Entzündungen  und  Akkommodationsstörungen.  Ähnlich  sind  die  Ver- 
giftungssymptome mit  Diazomethan  und  Furoxandicarbonsäureäthyl- 

ester  CjHg— CO, — C C — COj — CjHj*),  dessen  Berührung  mit  der 
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Haut  deshalb  peinlichst  vermieden  werden  muß. 

Die  Verletzungen  heilen  oft  schwer  und  langsam. 

Für  alle  Prüfungen  des  Geschmackssinns  kommt  nur  der  „adäquate" 
Reiz,  d.  h.  der  durch  Geschmacksstoffe  in  Betracht.  ,, Inadäquater" 
Reiz,  also  z.  B.  durch  den  elektrischen  Strom,  liefert  keine  sicheren 
Resultate. 

Die  Technik  des  Schmeckens  ist  am  einfachsten,  wenn  die  zu  prüfen- 
den Substanzen  wasserlöslich  sind.  Man  wendet  am  besten  reinstes 
Leitfähigkeitswasser  an,  wenn  es  sich  imi  exakte  Experimente  handelt, 
mit  dem  der  M\md  vor  Beginn  der  Versuche  gründlichst  ausgespült  wird. 
Die  Losungen  werden  auf  38®  vorgewärmt.  Höhere  oder  niedrigere 
Temperatur  setzt  die  Empfindlichkeit  herab*).  Die  Flüssigkeit  wird  so 
lange  im  Mund  behalten,  bis  eine  klare  Empfindung  eingetreten  ist,  und 
dann  sofort  ausgespien.  Nach  jedem  Versuch  wird  der  Mund  sofort  nach- 
gespült. Wenn  man  einzelne  engbegrenzte  Gebiete  der  Zunge  prüft, 
bringt  man  die  Lösung  tropfenweise  zur  Anwendung  und  schaltet  dadurch 
auch  jede  Tastempfindung  aus.  Bewegungen  der  Zunge  vergrößern  die 
Schmeckfläche  und  bringen  die  Flüssigkeit  zu  den  Geschmacksknospen. 
Deshalb  empfiehlt  es  sich,  die  Zunge  mit  der  zu  schmeckenden  Lösung 
g^en  den  Gatmien  zu  drücken.  Je  konzentrierter  diese  ist,  und  je  größer 
die  Schmeckfläche,  \xm  so  mehr  ist  die  Perzeptionsfähigkeit  erleichtert. 
Oft  ist  es  besser,  den  Mund  durch  Kauen  mit  geschmacklosem  Brot  von 
Geschmacksstoffen  zu  befreien  als  durch  Ausspülung.  Jede  Substanz 
muß  in  verschiedenen  Konzentrationen  geschmeckt  werden,  weil  sich 
mit  diesen  nicht  bloß  die  Intensität,  sondern  auch  die  Qualität  des  Ge- 
schmacks ändern  kann.  So  schmecken  z.  B.  Laugen  in  großer  Verdünnung 
süß.  Isocinchomeronsäure  (S.  626)  schmeckt  in  fester  Form  bitter  und 
darauf  sauer,  in  sehr  verdünnter  Lösung  aber  süß*).  Zur  Erzielung  brauch- 


')  P.  Jacobson,  A. 

^  H.  V.  Pechmann,  B.  28,  856. 

")  H.  Wieland,  L  Semper  und  E.  Gmelin,  A.  WTt  61. 

*)  Amn.  Deshalb  wird  bekanntlich  schlechtes  Bier  durch  starke  Abkühlung 
ocx:h  gangbar. 

*)  Amn.  An  analoge  Erscheinungen  im  Gebiet  der  Färb-  und  Riechstofie 
braucht  mir  erinnert  zu  werden. 
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barer  Durchschnittszahlen  muß  man  möglichst  viele  Personen  den  Ver- 
suchen unterwerfen. 

Am  bequemsten  ist  natürlich  die  Anwendung  der  Geschmacksstoffe 
in  festem  Zustande.  Man  legt  Substanzsplitter  auf  die  zu  prüfende 
Stelle  der  Mundhöhle  oder  betupft  sie  mit  Krystallen,  indem  man, 
ohne  zu  reiben,  einen  gewissen  Druck  anwendet.  Durch  diese  Methode 
wird  infolge  der  Auflösung  und  Diffusion  die  Umgebung  der  affizierten 
Stelle  auch  gereizt. 

Für  lokalisierte  Reize,  also  z.  B.  wenn  man  die  Verteilung  der 
Papillen  auf  der  Oberfläche  der  Zunge  studieren  will,  wird  die  Flüssigkeit 
mit  einer  sogenannten  Schrott  ersehen  Kehlkopf sonde  auf  die  be- 
treffende Stelle  gebracht  oder  mittels  Tropf rohres  oder  Pinsels*).  Zum 
leichten  Wiederfinden  der  Stelle  färbt  man  die  Lösung  mit  Methylen- 
blau, das  allerdings  in  sehr  großer  Verdünnung  gebraucht  werden  muß, 
da  es  selbst  Greschmack  hat. 

H.  Zwaardemaker')  will  genau  dosierte  Geschmacksreize  bequem 
hervorrufen,  indem  er  Keile  von  Holundermark  oder  von  Gelatine, 
die  durch  Formaldehyd  gehärtet  wird,  anwendet.  Er  tränkt  sie  mit 
Greschmacksstoffen  und  schneidet  dann  mit  Doppelmesser  verschieden 
große  Scheiben  aus.  Diese  sollen  im  Munde  ihren  Schmeckstoff  abgeben. 
Das  Verfahren  ist  zur  Reizung  enger  Bezirke  \mgeeignet. 

Flüchtige  Schmeckstoffe  kann  man  auch  in  gasförmigem  Zustande 
applizieren,  indem  man  sie  mittels  eines  Gebläses  durch  eine  feine  Düse 
auf  eine  bestinunte  Zungenregion  einwirken  läßt*).  Die  Gegend  ist  scharf 
lokalisierbar,  eine  störende  Nachwirkung  gering;  als  Süßstoff  wendet 
man  Chloroform,  als  Bitterstoff  Äther,  als  saure  Substanz  Essig- 
säure an. 

Der  Geschmack  von  in  Wasser  unlöslichen  Substanzen  tritt  manch- 
mal erst  hervor,  wenn  man  sie  kaut.  Das  gilt  besonders  von  Flechten- 
stoffen, z.  B.  Leprarin,  Leiphamsäure,  Bryopogonsäure*).  Oftmals  kann 
man  einen  Geschmack  erst  in  alkoholischer  Lösung  wahrnehmen,  z.  B. 
von  Jodoform,  das  dann  süß,  von  Trinitrobenzol,  das  bitter  schmeckt. 

Unlösliche  Säuren  und  Basen  sind  oft  geschmacklos  imd  zeigen  ihren 
Eigengeschmack  erst  in  Form  ihrer  Salze ;  erstere  werden  dann  als  Natron- 
salze, letztere  als  Chlorhydrate  geschmeckt.  So  sind  z.  B.  Chinovasäure, 
o-  und  p-Nitrozimtsäure  geschmacklos,  die  Salze  bitter.  Desgleichen 
sind  Chinincarbonsäureäthylester,  Strychnicin,  Triphenylchinoxalinium- 
hydroxyd,  Kyanäthin,  Chinamin,  Codamin,  Loturin,  Mekonidin,  Nupharin, 
Protopin  und  Acylchinine  geschmacklos,  während  die  löslichen  Salze 
mehr  oder  weniger  stark  bitter  schmecken*).  Auch  Amarin  und  Buxin 
sind  nur  schwach,   als  Salze  aber  intensiv  bitter.   Naphthionsäure  ist 


*)  F.  Kiesow,  W.  Wundts  Phüos.  Studien  10,  331. 
■)  Ned.  Otolaryng.  Verein,  1897* 

')  W.  Sternberg,  Geschmack  und  Geruch,  1906»  133. 
«)  Conf.  W.  Zopf,  A.  818,  318. 

*)  Glaucin  ist  wasserlöslich,   trotzdem  aber  geschmacklos,  während  seine 
Salze  bitter  schmecken,  meines  Wissens  der  einzige  derartige  Fall. 
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geschmacklos,  das  Natriumsalz  anfangs  gleichfalls,  später  aber  süß; 
Dimethyl-m-toluidinphthaloylsäure  geschmacklos,  ihr  Natriumsalz  erst 
bitter,  dann  süß,  Cyananilin  geschmacklos,  das  Chlorhydrat  süß,  Äthoxyl- 
strychnin  geschmacklos,  die  Salze  erst  süßlich,  dann  bitter.  Der  Eigen- 
geschmack löslicher  Säuren  oder  Verbindungen  von  saurem  Charakter 
tritt  sehr  oft  erst  in  den  Salzen  hervor*).  Dibromangehcasäure  schmeckt 
sauer,  ihr  Kaliumsalz  süß,  AUoxansäure  sauer,  dann  süßlich,  das  Kalisalz 
bitter,  Sahcylsäure  überwiegend  sauer,  das  Natriumsalz  widerUch  süß. 

CClj— CO— CHCl 
Trichlortriketopentamethylen  |  |  sauer,  das  Natriumsalz 

CO CO 

bitter.  Umgekehrt  kann  der  Geschmack  neutraler  Körper  durch  Salz- 
bildung unterdrückt  werden :  GlykokoU  schmeckt  süß,  sein  Chlorhydrat 
sauer,  Thetin  imd  Dimethylthetin  schmecken  salzig,  ihre  Salze  sauer. 

6.  Oesdunacksschärfe,  Intansität  der  Gescbmacksstoflfe,  Reaktionszeit 

Zu  vergleichenden  Messungen  sind  anorganische  Verbindungen  mit 
Vorliebe  benutzt  worden.  Wir  müssen  diese  deshalb  mit  in  den  Kreis 
der  Betrachtung  ziehen. 

Unter  Gustomet rie  versteht  man  die  Messimg  der  Empfindhch- 
keit  des  Geschmacksorgans  einem  bestimmten  Geschmacksstoff  gegen- 
über, dessen  Reizintensität  als  bekannt  und  konstant  gilt. 

Unter  Saporimetrie  versteht  man  die  Messung  der  Reizwirkung 
verschiedener  Geschmacksstoffe*).  Man  setzt  voraus,  daß  das  Sinnes- 
organ eine  konstante  und  bekannte  Empfindlichkeit  hat. 

Als  dritte  zu  messende  Größe  kommt  die  Bestimmung  der  Re- 
aktionszeit in  Betracht,  d.  h.  die  2^it,  die  zwischen  der  Applizierung 
des  Reizes  und  seiner  Empfindung  verläuft. 

Alle  Größen  werden  durch  die  Bestimmung  der  Reizschwelle  fest- 
gelegt, d.  h.  es  wird  die  eben  schmeckbare  Lösung,  deren  Konzentration 
bekannt  ist,  herausprobiert  oder  die  eben  wahrnehmbare  absolute  Ge- 
wichtsmenge eines  Geschmacksstoffes.  Zu  unterscheiden  ist  der  generelle 
Schwellenwert  („Sensation")  des  Allgemeineindrucks  von  dem  spezifischen 
(„Perzeption"),  in  dem  die  Qualität  erkannt  wird.  Sie  sind  deutlich 
getrennt,  wenn  auch  nahe  beieinanderliegend.  Die  Zahlenergebnisse 
sind  sehr  voneinander  abweichend,  weil  jeder  Physiologe  eine  eigene 
Versuchsmethode  und,  Anordnung  hat,  und  weil  die  individuellen 
Schwankungen  sehr  groß  sind. 

Der  Schwellenwert  hängt  nicht  bloß  von  der  Art  und  Menge  der 
gelösten  Substanz  ab,  sondern  auch  von  ihrer  Konzentration.  Er  schwankt 
femer  nach  Lage  und  Größe  der  gereizten  Schleimhautfläche  und  nach 
der  Dauer  der  Einwirkung.    Es  ist  selbstverständlich,  daß  man  Tem- 


')  Conf.  Spez.  Teil.  Kapitel  VI  und  VII. 

^  Anm.  Die  Gustometrie  ist  ein  Analogon  der  Olfaktometrie,  die  Sapori- 
metrie der  Odorimetrie.  Conf.  G.  Cohn,  Die  Riechstoffe,  Braunschweig  1904. 
Friedrich  Vieweg  &  Sohn,  S.  195. 
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peratur-,  Tast-  und  Schmerzempfindimgen  nach  Möglichkeit  ausgeschaltet 
und  überhaupt  alle  auf  S.  39  angegebenen  Vorsichtsmaßregeln  beob- 
achtet hat. 

Die  Meßapparate  müssen  nach  £.  Toulouse  und  N.  Vaschide^) 
folgenden  Bedingungen  genügen:  Sie  müssen  alle  Versuchsbedingungen 
so  genau  festlegen,  daß  die  Forscher  aller  Lander  sie  leicht  wiederholen 
können  und  daß  vergleichbare  Resultate  erhalten  werden.  Die  Empfind- 
lichkeit darf  nicht  so  groß  sein,  daß  die  kleinen  Schwankungen  verzeichnet 
werden,  die  stets  mit  der  Messung  physiologischer  Vorgänge  verknüpft 
und  bis  jetzt  nicht  erklärbar  sind.  Die  Apparate  müssen  aus  eben  diesem 
Grunde  einfach  sein.  Die  oben  genannten  Gelehrten  haben  ein  „Geusi- 
ästhesimeter"  konstruiert,  das  nach  ihrer  Ansicht  diesen  Ansprüchen 
entspricht,  und  sehr  viele  Bestimmungen  mit  ihm  ausgeführt. 

Daß  die  Empfindlichkeit  der  verschiedenen  Regionen  des  Mundes 
und  Rachens  für  die  einzelnen  Geschmacksqualitäten  durchaus  ver- 
schieden groß  ist,  läßt  sich  schon  durch  rohe  Versuche  konstatieren 
und  wurde  bereits  ausführlich  besprochen*). 

Die  Empfindlichkeit  ist  um  so  größer,  je  mehr  Papillen  mit  der  Kost- 
flüssigkeit in  Berührung  kommen.  Reizt  man  z.  B.  mit  einer  Kochsalz- 
lösung, die  an  der  Grenze  der  Wahmehmbarkeit  steht,  eine  Papille, 
so  erhält  man  51  %.  2  Papillen  63  %,  3  Papillen  76  %,  4  Papillen  84  % 
richtige  Antworten,  d.  h.  die  Lösung  wurde  geschmeckt  und  nicht  mit 
reinem  Wasser  verwechselt*). 

Die  meisten  Versuche  zur  Bestimmung  der  Geschmacksschärfe 
wurden  mit  der  ganzen  Mundhöhle  angestellt.  So  fand  G.  Valentini*) 
folgende  Zahlen: 


Qelwlt 


d.  geBcluneckt.     •*i"^;?*°"^ 

Flttssigkelten        ^'  ^"« 

ccm  * 


BemerkiinceD 


Zucker 1,2 

Kochsalz 0,4 


20 
1,5 


0,240     eben  erkennbar. 
0,007     deutlich,  aber 
schwach. 


Schwefelsäure 
(wasserfrei) 


Chininsulfat 


.    .    0,2  12  0,27       äußerst  schwach. 

0,001  —  —        eben  erkennbar, 

nicht    deutlich. 
.   .  0,003  —  —        deutlich. 

0,0001  —  —        höchstens  eine 

Spur. 

Eine  kleine  Menge  in  konzentrierter  Lösung  gibt  niedrigere  Schwellen- 
werte als  dieselbe  Menge  in  verdünnter  Lösung. 

^)  Conf.  Marchand»  S.  158. 

*)  Siehe  S.  24.  Conf.  £.  Toulouse  und  N.  Vaschide,  C.  r.  180*  803,  1216; 
D.  P.  Hänig,  W.  Wundts  Philos,  Studien  174.  516;  F.  Kicsow,  ibid.  10. 
Heft  3  und  4. 

')  Camerer,  Ztschr.  f.  Biologie  6*  441* 

*)  Lehrbuch  der  Physiologie  des  Menschen,  Bd.  2  (2),  301.  Braonschweig 
1848,  Friedrich  Vie¥reg   &  Sohn;  confer   Nagel.  S.  635. 
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F.  Kiesow*)  fand  folgende  den  Schwellenwerten  entsprechende 
Konzentrationen  (im  Mittel): 

0,24       %  Kochsalz  (Zungenrand). 
0,49       %  Zucker  (Zungenspitze). 
0,0063    %  Salzsäure  (Zungenrand). 
0,00005  %  Chininsulfat  (Zungenbasis). 

Marschall^  fand  noch  erkennbar: 

Schwefelsäure  i  :  1000,  Chininsulfat  i  :  33000,  Zucker  i  :  80 — 90, 
SaJz  I  :  200. 

Bailey  und  Nichols')  fanden:  Chinin  i  :  39000,  Zucker  i  :  199, 
Schwefelsäure  i  :  2080,  Salz  i  :  2240. 

Nach  Th.  Becker  und  R.  O.  Herzog*)  können  10 — *n-Losungen 
von  Kalihydrat,  Natriumhydrat  und  Ammoniak  noch  von  Wasser  unter- 
schieden werden.  Die  Schwellenwerte  für  Chlorkalium,  Chlomatrium 
und  Chloranunonium  lagen  bei  10 — •  n-,  die  für  Zucker  bei  ca.  10 — *  n- 
Lösung.  Th.  W.  Richards*)  fand,  daß  0,05  ccm  Vio n-Salzsäure, gelöst 
in  10  ccm  Wasser,  nicht  mehr  geschmeckt  wurde,  wohl  aber  deutlich 
0,1  ccm  und  mehr.  Die  Reihenfolge  der  Acidität  von  0,2,  0,4,  0,6 
und  0,8  ccm  Vio  n-Salzsäure,  gelöst  zu  30  ccm,  ließ  sich  ohne  weiteres 
durch  den  Geschmack  ermitteln.  Unsicher  war  die  Reihenfolge,  wenn  die 
Losungen  0,3,  0,4,  0,5  imd  0,6  ccm  Vio  n-Salzsäure  in  30  ccm  Wasser 
enthielten.  Die  Grenze  der  Wahmehmbarkeit  des  sauren  Geschmacks 
liegt  für  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  etwas  unter 
VioQo  n-Lösung.  Die  Neutralisation  sehr  verdünnter  Säurelösungen  wird 
durch  den  Geschmack  leicht  erkannt.  Man  kann  auf  diesem  Wege  eine 
Mineralsäure  bis  auf  0,9  %  genau  titrieren. 

Folgende  absolute  Mengen  seien  noch  erwähnt: 

Zucker:  3  mg«),  58'). 
Kochsalz:  img«),  3'),  25^),  36*). 
Schwefelsäure:  0,4  mg"). 
Chininchlorhydrat:  0,04  mg^). 
Strychninsulf at :  0,005  mg  ^^). 

-  Die  2^ahlenwerte  schwanken  also  ungemein  imd  verlieren  dadurch 
an  Wert.  Hohe  Schwellenwerte  sind  meistens  die  Folge  der  Verwendung 
größerer  Flüssigkeitsmengen.  Wenn  man  dieStärke  derLösimgen  steigert, 
so    vermindert   sich    die    Unterschiedsempfindlichkeit    (Unterschieds- 

^)  W.  Wandts  Philos.  Stadien  10»  Heft  3  u.  4. 

")  Physiologie.  Bd.  I,  481. 

')  Siehe  Marchand.  S.  156. 

*)  H.  62,  496. 

•)  Am,  20,  121;  C.  18g6,  I.  704. 

^  E.P.  Venables,  Ch.  News  66,  221. 

^  G.  Heymans,  Ztschr.  f.  Psych,  und  Physiol.  d.  Sinnesorg.  21,  321. 

')  R.  Höber  und  Fr.  Kiesow,  Ztschr.  f.  physik.  Chemie  27,  601. 

*)  L.  Kahlenberg.  Bnll.  of  the  Univ.  of  Wisconsin,  1899  Nr.  25. 
'•)    H.  öhrwall,  Skandin.    Arch.  f.  Physiol.  2,  i. 

")  C.  Lombroso  und  D.  Ottolenghi,  Ztschr.  f.  Psychol.  und  Physiol. 
der  Snnesorg.  2f  337- 
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schwelle)  für  sauer  und  süß  und  vergrößert  sich  für  salzig  und  bitter*). 
Doch  gilt  das  nur  innerhalb  engerer  Grenzen.  Manche  Personen  können 
noch  eine  i8  proz.  Zuckerlösung  von  einer  20  proz.  unterscheiden. 

Camerer*)  hat  die  Grenzen  der  Schmeckbarkeit  des  Kochsalzes 
unter  verschiedenen  Bedingimgen  festgestellt.  Er  fand  eine  Lösung  von 
0,0062  g  Kochsalz  für  einzelne  Papillen  wirksam,  von  0,0021  g  unwirk- 
sam und  schätzt  die  Menge  NaCl,  die  auf  einer  pilzförmigen  Papille 
noch  Salzgeschmack  hervorrief,  auf  weniger  als  0,0024  mg.  Je  mehr 
Papillen  gleichzeitig  gereizt  wurden,  desto  richtiger  war  das  Urteil  beim 
Vergleich  einer  salzhaltigen  und  salzfreien  Lösung. 

Auch  bei  der  Beurteilung  der  Intensität  der  Geschmacksstoffe 
darf  man  nicht  vergessen,  daß  die  Ergebnisse  nur  beschränkten  Wert 
haben  können.  Man  wird  je  nach  Individualität,  Geschlecht  und  Alter 
nicht  bloß  absolut,  sondern  auch  relativ  abweichende  Ziffern  erhalten. 
GroßeÜbung  und  Aufmerksamkeit  sind  erforderlich,  und  die  Unmöglich- 
keit, Kontrastwirkungen')  auszuschalten,  fälscht  das  Ergebnis.  Eine 
beträchtliche  Fehlerquelle  liegt  in  der  quahtativen  Verschiedenheit 
des  Geschmacks  der  Angehörigen  selbst  einer  Gattung  (süß,  bitter  etc.), 
die  genaue  Vergleiche  unmöglich  macht. 

Verhältnismäßig  genau  sind  Säuren  untersucht  worden,  deren  Ge- 
schmackscharakter am  meisten  gleichbleibt*).  Hier  stehen  drei  Prü- 
fungsmethoden zur  Verfügung:  i.  Man  sucht  für  jede  Säure  die  schwächste 
Lösung  aus,  die  sich  durch  den  Geschmack  eben  noch  von  destilliertem 
Wasser  unterscheidet.  2.  Man  stellt  für  jede  Säure  den  jeweiligen 
Konzentrationsgrad  fest,  bei  dem  die  Lösungen  einen  gleich  intensiven 
sauren  Geschmack  besitzen  (genauestes Verfahren).  3.  Man  läßt  Lösungen 
desselbenKonzentrationsgrades  nach  der  Intensität  des  sauren  Geschmacks 
in  eine  Reihe  ordnen  (am  wenigsten  genaues  Verfahren).  Auf  dem 
letzten  Wege  wurden  folgende  Säuren  geprüft :  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure,  unterphosphorige  Säure,  phosphorige  Säure,  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Citronensäure,  Äpfelsäure,  Milchsäure.  Es  ergibt  sich, 
daß  die  Intensität  sowohl  mono-  wie  polybasischer  Säuren  weder  dem 
absoluten  noch  dem  molekularen  Gewicht  direkt  proportional  ist.  Sie 
ist  im  allgemeinen  um  so  größer,  je  kleiner  das  Molekulargewicht  ist. 
Die  spezifische  Intensität  des  sauren  Geschmacks  hängt  von  dem  Ver- 
hältnis zwischen  dem  Gewicht  der  substituierten  Wasserstoffatome  und 
dem  Gewicht  des  ganzen  Moleküls  ab. 

In  einer  anderen  Versuchsreihe  wurde  die  Intensität  von  Salzsäure, 
Salpetersäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Milchsäure,  Trichloressig- 
säure  und  Buttersäure  festgestellt.  Es  ergaben  sich  folgende  relative 
Werte:  Salpetersäure  >  100,  Salzsäure  100,  Trichloressigsäure  76, 
Ameisensäure    84,    Milchsäure   65,    Essigsäure    45,4,    Buttersäure    32. 

*)  Fr.  Keppler,  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  2,  499. 
*)  Arch.  f.  d.  ges.  Phjrsiol.  2»  322. 
')  Siehe  S.  50. 

*)  J.  Corin.  Arch.  de  Biolog.  1888.  VIII,  121:  Bl.  B.  [3]  14,  616;  C.  Th. 
Becker  und  R.  O.  Herzog,  H.  52»  496. 
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Weinsaure  schmeckt  weniger  sauer  als  eine  gleich  starke  Lösung  von 
Mineralsäure,  Citronensäure  weniger  als  Weinsäure,  Essigsäure  weniger 
als  Citronensäure^).  Die  Stärke  der  Säure  ist  kein  direktes  Maß  des 
sauren  Geschmacks.  Die  Abweichungen  gehen  nicht  nur  über  die  Ver- 
suchsfehler weit  hinaus,  sondern  zeigen  auch  eine  gewisse  R^elmäßig- 
kdt.  Bei  den  stärksten  Säuren  sind  die  Intensitäten  zu  klein,  bei  den 
schwachen  zu  groß.  Wahrscheinlich  wird  die  Intensität  des  Geschmacks 
durch  den  Difhisionskoeffizienten  bestimmt*).  Die  Menge  der  in  der 
Zeiteinheit  eingedrungenen  Säure  ist  von  entscheidender  Bedeutung. 

J.  H.  Kastle')  hat  dasselbe  Problem  bearbeitet.  Er  hat  gleichfalls 
mit  den  schon  genannten  Säuren  operiert,  femer  mit  Benzolsulf onsäure, 
Chloressigsäure,  Glykolsäure,  Malonsäure,  Oxalsäure,  Phthalsäure, 
Äpfelsäure,  Bemsteinsäure.  76  %  der  Beobachtungen  führten  zu  dem 
Schluß,  daß  zwischen  Geschmacksintensität  und  der  elektrolytischen 
Dissoziation  der  Säuren  eine  bestimmte  Relation  besteht.  24  %  der 
Versuche  sprechen  allerdings  dagegen.  So  ergeben  sich  z.  B.  folgende 
Reihen:  Ameisensäure  >  Essigsäure  >  Propionsäure,  femer  Chlor- 
essigsäure >  Essigsäure,  Weinsäure  >  Apfelsäure  >  Bemstein- 
säure imd  schließlich  Glykolsäure  >  Milchsäure  >  Essigsäure  >  Pro- 
pionsäure. Leider  können  die  bei  der  Untersuchung  von  Laugen  und 
Salzen  gewonnenen  Resultate  nicht  zur  Kontrolle  herangezogen  werden, 
weil  der  Geschmackseindruck  dieser  Verbindungen  aus  verschiedenen 
Qualitäten  zusammengesetzt  ist.  In  Kapitel  III  Seite  62  wird  sich 
Gel^enheit   finden,   auf  dasselbe  Thema  nochmals  zurückzukommen. 

Die  Prüfimg  der  Kohlehydrate*)  führte  bei  Anwendung  von  fünf 
io~^  n-Lösungen  zu  den  sichersten  Resultaten.  Bei  dieser  Konzentration 
ergab  sich  folgende  Reihenfolge  der  Geschmacksintensitäten:  Rohr- 
zucker >  Lävulose  >  Milchzucker  =  Dextrose  >  Maltose  >  Galaktose. 
Da  sich  die  Diffusionskoeffizienten  der  Biosen  untereinander  und  ebenso 
die  der  Hexosen  kaum  merklich  unterscheiden,  so  müssen  hier  wie  bei 
den  Säuren  noch  andere  Einflüsse  mitwirken,  vielleicht  die  Reaktions- 
geschwindigkeit zwischen  Substrat  und  Geschmacksorgan,  oder  physi- 
kalische Vorgänge  wie  Löslichkeit,  Adsorption  usw. 

Die  Geschmacksintensität  von  Aminosäuren,  Säureamiden,  Alkoholen 
und  Aldehyden  ist  im  allgemeinen  um  so  größer,  je  leichter  sie  das  Proto- 
plasma durchdringen*).  Auf  eben  dieser  Fähigkeit  beruht  der  intensive 
Geschmack  der  Alkaloide.  Ch.  Riebet  und  E.  Gley*)  fanden,  daß 
folgende  Mengen  von  Alkaloidsalzen  und  Basen  zur  Perzeption  nötig 
5?ind:  Chlorstrychnin  0,000003,  Strychnin  0,000004,  Nicotin  0,000015, 
Äthylstrychnin  0,00002,  Chinin  0,00002,  Colchicin  0,0000225,  Cinchonin 


»)  Th.  W.  Richards,  Am.  80.  121. 

•)  Conf.   L.  Kahlenberg,    Ztschr.    f.    physik.    Chem.  86.    614;    Th.  W. 
Richards»  Joum.  phys.  Chem.  4,  207. 
*)  Am.  20.  467. 

*)  M.  V.  Vintschgau,  L.  Herrmanns  Handbuch  der  Physiologie,  Bd.  8* 
*)  E.  Overton,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  SÄ.  183. 
•)  See.  de  biol.,  18.  April  1886,  C.  r.  S.  237. 
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0,00008,  Veratrin  0,0001,  Pilocarpin  0,000125,  Atropin  0,00015,  Aconitin 
0,00025,  Cocain  0,00075,  Morphin  0,00075,  Methylamin  0,00075,  Am- 
moniak 0,002,  Harnstoff  0,035.  Diese  Mengen  waren  in  5  ccm  Wasser 
gelöst.  Die  Geschmacksintensität  ist  also  sehr  verschieden  imd  völlig 
imabhängig  von  der  Giftigkeit. 

Als  Maßstab  zu  ziffernmäßiger  Beurteilung  eines  technisch  oder 
theoretisch  wichtigen  Süßstoffes  wählt  man  zweckmäßig  den  Rohrzucker, 
der  als  Nahrungs-  imd  Genußmittel  jederzeit  und  jedermann  zur  Ver- 
fügung ist.  Setzt  man  dessen  Süßkraft  gleich  i,  so  ist  z.  B.  die  des  Sac- 
charins gleich  500,  die  des  Sucrols  ca.  200,  die  des  Glucins  ca.  lop.  Natür- 
lich darf  man  nur  die  rein  süßen  Geschmacksstoffe  dieser  Skala  einfüg^i, 
denn  die  Einheit  der  Quahtät  ist  ja  die  Vorbedingimg  der  Intensitäts- 
bestinummg.  Für  die  Messung  der  Geschmacksintensität  von  Bitter- 
stoffen liegt  zurzeit  ein  praktisches  Interesse  noch  nicht  vor.  Für  theo- 
retische Untersuchungen  ist  vielleicht  als  Höchstpunkt  einer  Skala  das 
Strychnin  zu  empfehlen,  das  den  bittersten  der  bis  jetzt  bekannten  leicht 
zugängUchen  Körper  darstellt. 

Messung   der   Reaktionszeit. 

Zwischen  der  Einwirkimg  eines  Geschmacksreizes  imd  der  Erkennung 
seiner  Qualität  verläuft  eine  gewisse  Zeit.  W.  v.  Wittich  und  W.  A. 
Grünhagen  ^)  fanden  sie  zu  0,167  ^^k*  ^^^  ^^^  durch  einen  elektrischen 
Strom  hervorgerufenen  Reiz.  Bei  Mischungs versuchen  mit  den  vier  Ge- 
schmacksqualitäten wird  zunächst  salzig,  dann  süß,  dann  sauer  und 
zuletzt  bitter  empfimden  (Schirmacher).  M.  v.  Vintschgau  und 
J.  Hönigschmied*)  studierten  die  Dauer  der  Reaktionszeit  für  Ge- 
schmacksempfindungen: I.  während  die  Versuchsperson  über  die  Qualität 
der  zu  prüfenden  Substanz  unterrichtet  war,  2.  wenn  sie  im  unklaren 
über  die  Substanz  war,  3.  wenn  sie  über  die  Wahl  von  zwei  in  Betracht 
konmienden  Stoffen  im  unklaren  war.  Es  wurden  an  der  Basis  der  Zunge 
gefunden: 

Für  die  Berührung  der  Schleimhaut 0,1409  Sek. 

Reaktionszeit  für  süßen  Geschmack P>552 

,,    bitteren  Geschmack     ....  0,502 

„  „    salzigen  Geschmack     ....  O1543 

An  der  Spitze  der  Zunge: 

I.  2.  3.  Person 

Berührung        ....  0,1507  Sek.  0,1251  Sek.  0,1742  Sek. 

s*alag 0,1598     „  0,597      „ 

süß 0,1639    „  0,752      „  0,3502     „ 

sauer 0,1676    „ 

bitter 0,2196    „  0,993      „ 


^)  Conf.  L.  Marchand,  S.  168. 

*)  Arch.  f.  d.  gesamt.  Physiol.  10>  i,  12»  87  und  14*  443;  conf.  L.'Marchand , 
S.  168. 
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In  der  folgenden  Tabelle  gibt  die  erste  Kolumne  die  Zeit  an,  die  die 
Versuchsperson  brauchte,  um  eine  bestimmte  Geschmacksart  von  Wasser 
zu  unterscheiden.  Der  zweite  Teil  gibt  die  Reaktionszeiten  zur  Er- 
kennung von  reinem  Wasser  und  vier  charakteristischen  Stoffen,  während 
die  Versuchsperson  die  Substanz  nicht  kannte. 


Untersdieldiuii: 
d.  schmeckenden 
Stoffes  voa  HgO 


Unterscheiduag  von 


Wasacr 


Kodisalt 


saure 


Zttdcer 


Chinin 


Kochsalz 
Säure 
Zacker  . 
Chinin    . 


0,1598 
0,1676 
0.1639 
0.2196 


0.2766 

0.3315 
0,3840 

0.4129 


0,3749 
0.3688 

0.4388 


0,3338 

0,4373 
0,5095 


0.3378 
0.4081 

0.4210 


0.4802 
0.4096 
0.4224 


Beaunis^)  fand  an  der  Spitze  und  dem  Rücken  der  Zunge  folgende 
Zahlen: 


Spitze 

Rücken 

max. 

min. 

max. 

min. 

salag 

sü8 

saner    

bitter 

0,25 
0,30 
0,64 
2.00 

0,72 
0.85 
0.70 
7,00 

0.70 

0.165 
i.  Mittel  I  Sek. 

0,146 
0,166 
0.190 
i.  Mittel  ^  Sek. 

Während  der  Dauer  des  Reizes  kann  sich  dieQualität  des  Geschmacks 
ändern.  £s  liegt  kein  Beweis  dafür  vor,  daß  die  Empfindung  den  Reiz 
überdauert.  Die  Zahlen  von  J.  Hönigsschmied  sind  wohl  zu  niedrig; 
denn  F.  Kiesow  wie  auch  W.  NageP)  bestätigen  die  Residtate 
Beaunis'.  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  kommt  auch  Ch.  Henry').  Dieser 
maß  die  Reaktionszeit  durch  einen  sehr  schwachen  elektrischen  Strom, 
den  er  durch  ein  Süber-Magnesiumstreifenpaar,  das  durch  feuchtes 
Filtrierpapier  getrennt  war,  erzeugte.  Legt  die  Versuchsperson  die  Zunge 
an  den  Silberstreifen,  so  schließt  sie  den  Strom;  zieht  sie  sie  zurück, 
so  unterbricht  sie  ihn.  Die  so  erhaltenen  Zahlen  für  sauren  Geschmack 
schwanken  zwischen  1,4  imd  sSek.,  sind  aber  für  dieselbe  Person  ziemlich 
konstant. 

Trotz  der  Verfeinerung  der  Meßmethoden  sind  die  Beziehungen 
zwischen  der  Energie  der  Erregung  und  der  der  Empfindung  nicht  ge- 
nügend geklärt.  Die  Versuche  beruhen  zum  großen  Teil  auf  schwankender 
l^ysiologisdier  Grundlage  und  sind  nach  W.  Wnndt  zur  Hidfte  falsch. 
In  Anbetracht  der  großen  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  sind  weitere 
Experimente  erwünscht. 


')  Recherches  exp^mentales  sur  les  conditions  de   l'acttvit^  c6r6brale  et 
snr  la  physiologie  des  nerfs,  Patzis  1884. 
*)  Lehrbuch.  Bd.  S»  645. 
*)  Soci«t6  biol.  27.  Oktober  18M.  C.  r.  S.  682. 
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7.  Füyehologie  des  Gesohmaelau 

Tiere  können  instinktiv  durch  den  Geschmack  unterscheiden,  ob 
ihnen  eine  Speise  zuträgUch  ist  oder  nicht.  Dem  Menschen  fehlt  diese 
Fähigkeit.  Das  Kind  nimmt  unterschiedslos  alles  in  den  Mund.  Es  gibt 
angenehm  schmeckende  Gifte  und  unangenehm  schmeckende  Nähr- 
stoffe. Eine  Beziehung  zwischen  Geschmack  und  Giftigkeit  existiert  nicht. 
Nur  die  Erfahrung  und  andere  Sinne  warnen  vor  dem  Genuß  mancher 
schädlichen  Substanz. 

Der  Geschmack  kommt  besonders  im  Moment  des  Schluckens  zur 
Geltung.  Man  vergiftet  sich  oft,  weil  man  den  bitteren  unangenehmen 
Geschmack,  für  den  der  hintere  Teil  der  Zimge  besonders  empfänglich 
ist,  erst  merkt,  wenn  die  Substanz  bereits  von  den  unfreiwilligen  Schluck- 
bewegungen ergriffen  wurde.  Durch  langsames  und  wiederholtes  Kosten 
erhält  man  einen  stärkeren  Geschmackseindruck.  Daher  kann  man  un- 
angenehm schmeckende  Stoffe  häufig  nur  durch  schnelles  Schlucken  in 
den  Magen  befördern. 

Tiere  haben  im  allgemeinen  einen  weniger  feinen  Geschmack  als 
Menschen.  Nur  gewisse  Insekten  haben  einen  feinen  Sinn  für  Süßes. 
Beim  Menschen  ist  der  Geschmackssinn  individuell  sehr  verschieden  und 
bei  demselben  Subjekt  auch  nach  dem  Alter  different.  Kinder  haben 
schon  von  Geburt  an  einen  scharf  ausgeprägten  Geschmack.  Sie  nehmen 
die  Brust  lieber,  wenn  sie  mit  Honig  beschmiert  ist ;  sie  verweigern  die 
Nahrung,  wenn  diese  einen  unangenehmen  Geschmack  hat.  Ferner 
haben  Kinder  einen  schärferen  Geschmackssinn  als  Erwachsene.  Sie 
erkennen  Chinin  noch  in  einer  Verdünnimg  von  i :  300000,  Erwachsene 
erst  bei  i  :  100  000.  Für  süß  sind  sie  auch,  aber  nicht  in  gleichem  Maße, 
empfindlicher  als  Erwachsene,  für  sauer  und  salzig  herrscht  gleiche 
Empfindlichkeit.  Die  Allgemeinempfindlichkeit  ist  bei  Kindern,  die 
Wahrnehmungsfähigkeit  einer  bestimmten  Qualität  bei  Erwachsenen 
größer.  Mädchen  haben  eine  größere  Geschmacksempfindlichkeit  für 
bitter  als  Knaben,  letztere  für  süß.  Für  salzig  besteht  kein  Unterschied. 
Das  ausgewachsene  Weib  hat  einen  besser  entwickelten  Geschmack 
als  der  Mann,  besonders  für  süß,  bitter  und  sauer,  für  salzig  ebensogut 
oder  eher  schlechter.  Beim  Greise  nimmt  die  Geschmacksperzeption 
ab.  Er  hat  nur  noch  vage  Geschmacksempfiindungen,  aber  kein  QuaUtäts- 
verständnis  mehr,  und  zwar  nicht  infolge  einer  Verletzung  peripherischer 
Organe,  sondern  infolge  Atrophie  der  Hirnrinde.  Der  Geschmackssinn 
überdauert  die  anderen  Sinne,  ist  aber  sehr  geschwächt. 

DerGesundheitszusta'nd  bewirkt  Schwankimgendes  Geschmacks. 
Die  Perzeption  ist  herabgemindert,  wenn  der  Mund  trocken  oder  sehi: 
feucht  ist,  oder  wenn  man  bei  Krankheitszuständen  ein  bitterliches 
Gefühl  auf  der  Zunge  hat.  Bei  Seekrankheit  erscheint  jede  Speise  ge- 
schmacklos, trotzdem  wir  jede  der  vier  Geschmacksqualitäten  unter- 
scheiden können.  Die  Geschmacksschärfe  ist  morgens  schlechter  als 
abends,  schwankt  aber  auch  sehr  beträchtUch  an  den  verschiedenen 
Tagen. 
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Übung  und  Aufmerksamkeit  schärfen  den  Geschmackssinn.  Letztere 
findet  sich  oft  erst  nach  dem  Schlucken  ein.  Beim  Kosten  ist  man  von 
vornherein  aufmerksam.  Geschmacksempfindungen  können  einfach 
und  zusammengesetzt  sein,  gleichzeitig  und  sukzessiv. 

Durch  Übung  gelingt  es,  diese  Unterschiede  herauszumerken.  Durch 
diese  erlangen  manche  Personen  eine  kolossal  gesteigerte  Geschmacks- 
empfindlichkeit. Weinhändler  können  vielfach  Alter  und  Herkunft  eines 
Weines  mit  unglaublicher  Sicherheit  bestimmen. 

Der  Gefühlston  spielt  eine  wesentliche  Rolle  bei  Geschmacks- 
empfindimgen.  Das  Kind  pflegt  das  Süße  mit  angenehm  zu  identifizieren ; 
die  anderen  Qualitäten  hält  es  bei  hoher  Intensität  stets  für  unangenehm, 
bei  mittlerer  höchstens  für  indifferent.  Auch  der  Erwachsene  hat  die 
Neigung,  unter  Umständen  Saures,  Bitteres  und  Salziges  gern  zu  genießen 
oder  Kombinationen  zu  bevorzugen.  Im  Sprachgebrauch  bezeichnet 
süß  stets  etwas  Angenehmes,  bitter  und  sauer  etwas  Unerfreuliches. 
Auch  mit  gesalzen  und  versalzen  wird  in  übertragenem  Sinne  etwas 
Widriges  gemeint.  Fade  bedeutet  auch  langweilig.  Bei  Geisteskranken 
fällt  die  Empfindung  für  angenehm  mit  dem  Stadium  der  Exaltation, 
für  unangenehm  mit  dem  der  Depression  zusammen. 

Die  Gewohnheit  modifiziert  die  Geschmacksempfindung  bei 
Tieren  und  Menschen.  So  schmeckt  Tabaksrauch  anfangs  schlecht. 
Viele  Völker  essen  verfaulte  Stoffe,  die  uns  den  größten  Widerwillen  ein- 
flößen, und  oft  beobachtet  man  bei  solchem  Genüsse  den  Ausdruck  des 
Wohlbehagens  (Schlürfen,  Schmatzen). 

Erblichkeit  kann  die  Geschmacksempfindung  beeinflussen.  Man 
beobachtete  bei  Mitgliedern  von  vier  Generationen  eine  Abneigung  gegen 
einen  für  gewöhnlich  als  angenehm  empfundenen  Geschmack. 

Eine  iman^enehme  Geschmacksempfindung  löst  Mißbehagen  (degout) 
aus,  das  von  Übelkeit  und  Erbrechen  begleitet  sein  kann^).  Schon  der 
Gedanke  an  einen  unangenehmen  Geschmack  kann  diese  Wirkung  haben. 
Doch  kann  sie  auch  durch  andere  Empfindungen  verursacht  werden,  z.  B. 
durch  bloßes  Reiben  der  Zunge  oder  des  Zäpfchens.  Bitterlich  schmeckende 
Substanzen  lösen  bei  dauernder  Einwirkung  oft  Übelkeit  aus,  aber  auch 
süßen  und  salzigen  Stoffen  kommt  manchmal  ein  gleicher  Einfluß  zu. 
Der  Nervus  glossopharyngeus  ist  der  Übelkeitsnerv. 

Geschmacksempfindungen  können  Erregungszustände  auslösen, 
so  z.  B.  der  Geschmack  eines  eben  genossenen  Getränkes,  der  uns  zu 
der  Ansicht  bringt,  letzteres  habe  schädliche  Stoffe  enthalten.  Diese 
Err^ung  ist  cerebralen  Ursprungs. 

^lanchmal  erscheinen  dem  Geschmack  Substanzen  anders,  als  sie  in 
Wirklichkeit  sind.  Diese  Illusion  ist  beim  normalen  Menschen  selten, 
weil  die  anderen  Sinne  korrigierend  wirken.  Das  Phänomen  ist  psysischer 

^)  Anm.  Die  meijiten  Medikamente  schmecken  bitter  und  erregen  deshalb 
bei  den  Kranken,  deren  Geschmacksempfindlichkeit  häufig  noch  gesteigert  ist, 
"Widerwillen,  und  zwar  nicht  bloß  bei  Kindern  und  Frauen,  sondern  auch  Männern. 
Deshalb  muB  der  Arzt  den  größten  Wert  darauf  legen,  den  Geschmack  der  Arz- 
neien zu  verbessern.     Hierzu  dienen  ausnahmslos  die  Süßstoffe. 

Cohn,  Organ.  Geschmacksstoffe.  4 
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Natur.  Kindern,  denen  die  Erfahrung  fehlt,  kann  man  leicht  eine  der- 
artige Illusion  suggerieren. 

Daß  sich  Geschmackseindrücke  kompensieren  können,  wird  von 
H.  öhrwell  bestritten,  von  E.  Brücke*)  entschieden  bejaht. 
Fr.  Kiesow*)  ist  auf  Grund  eingehendster  Versuche  der  letzteren  An- 
schauung beigetreten  und  hat  unzweifelhafte  Beweise  dafür  geliefert. 
Er  prüfte  die  Kombinationen  süß-salzig,  süß-sauer,  süß-bitter,  salzig- 
sauer, salzig-bitter  \md  sauer-bitter  unter  Anwendung  von  Rohrzucker, 
Salzsäure,  Kochsalz  und  Chinin.  Nur  ausnahmsweise  erhält  man  nahezu 
geschmacklose  Mischimgen.  So  z.  B.  gibt  Zucker  mit  Kochsalz  in  einem 
bestimmten  Konzentrationsverhältnis  einen  laugig-faden  Geschmack, 
der  an  keine  der  beiden  Komponenten  erinnert.  Je  schwächer  die  Lösung, 
desto  leichter  war  der  indifferente  Punkt  zu  finden.  Bei  verschiedener 
Konzentration  bedarf  es  verschiedener  Gehaltsmengen,  um  das  Ziel  zu 
erreichen.  Mit  der  Kompensation  ist  eine  Abschwächung  der  Intensität 
verknüpft.  Je  stärker  der  Reiz,  desto  schwieriger  ist  es,  die  Misch- 
empfindung zu  erzielen.  Meist  werden  beide  Qualitäten  neben-  oder 
nacheinander  beobachtet;  das  letztere  fast  stets  bei  der  Mischung  bitter- 
süß, deren  Bestandteile  an  verschiedenen  Zungenregionen  perzipiert 
werden  \md  auch  zeitlich  nacheinander  zum  Bewußtsein  gelangen.  Die 
Kompensation  der  Geschmacksqualitäten  ist  also  in  einzelnen  Fällen 
zweifellos  vorhanden  und  wird  auch  von  W.  Nagel')  anerkannt.  Die 
Erscheinung  ist  der  der  Komplementärfarben  in  keiner  Weise  vergleich- 
bar. 

Umstimmungs-  und  Kontrasterscheinungen  sind  im  Ge- 
schmacksgebiet oft  beobachtet  worden.  Wenn  man  salzig  oder  bitter  ge- 
kostet hat,  dann  schmeckt  reines  Wasser  süß.  Die  Nachempfindimg  ist 
stets  schwächer  als  die  Hauptempfindimg.  Eine  i  proz.  Kaliumchlorat- 
lösimg  hat  einen  faden  undefinierbaren  Geschmack.  Danach  schmeckt 
reines  Wasser  intensiv  süß*).  Ahnlich,  aber  viel  schwächer  wirkt  Kali- 
salpeter. Ausspülung  des  Mundes  mit  Kupfersulfat-  oder  Kaliperman- 
ganatlösung  verleiht  dem  Zigarrenrauch  einen  widerlich  süßen  Ge- 
schmack*). Hierher  gehört  vielleicht  auch  die  Beobachtung  von 
L.  Gattermann*),  daß  schon  minimale  Mengen  von  Blausäure,  die 
die  Luft  enthält,  dem  Zigarrenrauch  einen  unverkennbaren  eigentüm- 
lichen Geschmack  verleihen,  der  als  Wamungszeichen  benutzt  werden 
kann.  Auf  eine  ähnliche  Erscheinung  hat  schon  A.  Butlerow  im 
Jahre  1867  aufmerksam  gemacht').  Der  sehr  unangenehme  Geruch  von 
Zinkmethyl  hinterläßt  im  Schlünde  während  einiger  Stunden  eine  äußerst 
peinliche  Empfindung.  Diese  „gibt  sich  besonders  beim  Rauchen  dahin 


^)  Vorlesungen  über  Physiologie,  2,  265. 

^  W.  Wundts  Philos.  Studien.  12»  255. 

*)  Physiologie  der  Sinne,  1905»  643. 

*)  W.  Nagel,  Ztschr.  f.  Psychol.  der  Sinnesorg.  10»  35. 

»)  J.  Frentzel,  Ccntralbl.  f.  Physiol.  10»  3. 

•)  A.  867,  319. 

^  A.  144,  40. 
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kund,  daß  der  Geschmack  von  Tabak  verändert,  unangenehm  und  süßlich 
erscheint".  Eine  i  proz.  Kochsalzlösimg  verstärkt  die  Geschmacks- 
intensität einer  12  proz.  Zuckerlösung^).  Eine  15  proz.  Zuckerlösimg  mit 
0,01  %  Kochsalz  oder  0,001  %  Chininsulfat  schmeckt  süßer  als  in  reinem 
Zustand,  während  der  Zusatz  sogleich  wahrgenommen  wird,  sobald 
seine  Menge  eine  minimale  obere  Grenze  überschreitet.  Vanillin,  Alkalien 
und  Säuren  wirken  ähnlich,  aber  nicht  so  deutlich.  Die  verschiedene 
Süßigkeit  fast  reiner  Zuckersorten  beruht  nicht  auf  Unterschieden  im 
Zuckergehalt,  der  fast  stets  über  99  %  ist,  sondern  auf  minimalen  Bei- 
mengungen, die  die  Beurteilung  des  vom  reinen  Zucker  bewirkten  Sinnes- 
ausdrucks  durch  gleichzeitige  Erregung  anderer  Nerven  beeinflussen. 
Auf  Veranlassung  von  W.  Sternberg  kommt  eine  Mannitschokolade 
für  Diabetiker  in  den  Handel,  deren  G^hmack  durch  Zusatz  von  etwas 
Kochsalz  verstärkt  erscheint.  Nach  Behandlimg  der  Zunge  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  schmeckt  Wasser  süß*).  Hier  wie  in  den  obigen 
Fallen  liegt  eine  Umstimmungserscheinung  vor.  Durch  Kontrastwirkung 
erklärt  sich  die  bekannte  Tatsache,  daß  saure  Getränke  intensiver 
schmecken,  sobald  man  vorher  Süßes  genossen  hat').  Nach  H.  Ohrwall 
liegt  hier  aber  eher  eineUmstimmung  des  Gefühlstones  vor.  Fr.  Kiesow 
hält  es  für  sicher,  daß  salzig  imd  süß,  salzig  und  sauer,  süß  und  sauer 
kontrastieren^),  und  zwar  sowohl  bei  simultaner  Reizung  homologers 
Zungenteile  wie  auch  bei  sukzessiver  Reizung  der  gleichen  Schmeck- 
fläche*).   Für  bitter  gelten  diese  Empfindungen  nicht. 

Der  Geschmack  stumpft  ab.  Eine  andauernde  Einwirkung  wird 
bald  schwächer  empfunden.  Zuckerkranke  schmecken  nicht  mehr  den 
in  ihrem  Speichel  enthaltenen  Zucker.  Eine  i  proz.  Zuckerlösung 
erzeugt  bei  dauernder  Applikation  trotz  gespannter  Aufmerksamkeit 
bald  keine  Empfindimg  mehr.  Es  tritt  eine  Ermüdung  ein.  Diese  ist 
ganz  verschieden  von  der  Zerstreutheit,  die  dem  fortgesetzt  wirkenden 
Reize  folgt,  und  findet  sich  stets  nur  bei  derselben  Reizqualität  ein. 

Geschmacksempfindungen  hinterlassen  wie  andere  Sinnesreize 
Erinnerungsbilder,  die,  oft  mit  Geruchserinnerungen  kombiniert,  im 
Gedächtnis  aufbewahrt  werden.  Eine  Folge  dieses  Geschmacksgedächt- 
nisses ist  die  Sättigung,  die  man  am  oft  empfundenen  Reize  hat.  Eine 
weitere  Folge  sind  Geschmackserscheinungen  im  Traume,  die  —  wenn 
auch  selten  —  zur  Beobachtung  gelangen. 

^)  N.  Zuntz,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  1802,  556;  conf.  ähnliche  Erachei* 
ntingen:     G.  Heymans,   Ztschr.  f.   Psych,  u.  Physiol.  der  Sixmesorg.  21,   32z. 

*)  V.  Adducco  und  U.  Mosso,  Giorn.  R.  accad.  med.  1886« 

^  J.  Müller,  Lehrbuch  der  Physiologie  des  Menschen  2  (1840),  493. 

*)  W.  Wundts  Philos.  Studien,  10,  Heft  3  und  4. 

*)  Anm.  Die  Lehre  von  den  Kontrasteinwirkungen  faJlt  in  das  Gebiet  der 
Psychophysik,  für  das  das  Weber-Fechnersche  Gesetz  gilt:  Die  Stärke  der 
Empfindung  wachst  immer  um  den  gleichen  Betrag,  wenn  der  Reiz  in  einem 
bestimmten  Verhältnis  vermehrt  wird,  oder  ein  eben  merkbarer  Zuwachs  der 
Empfindung  steUt  auf  jeder  Intensitätsstufe  eine  Vermehrung  von  gleicher  Größe 
dar.  So  folgt  z.  B.  die  Süßempfindung  von  Zucker  und  Saccharin  annäherungsweise 
diesem  Gesetz.  Abweichungen  finden  sich  besonders  an  der  oberen  und  unteren 
Grenze,  d.  h.  bei  sehr  verdünnten  oder  sehr  konzentrierten  Losungen. 

4* 
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Kurz  dauernde  Geschmacksempfindungen  erhöhen  anfangs  die  Ar- 
beitskraft ;  bei  längerer  Einwirkung  vermindern  sie  sie  und  beschleunigen 
den  Eintritt  der  Ermüdung. 

8«  Anomalien  dBS  Gfwohm ackwiniiE. 

Es  gibt  objektive  und  subjektive  Störungen  des  Geschmackssinns. 
Ersterf  werden  durch  bestimmte  Reagentien»  die  auf  die  Geschmacks- 
nervenendigungen  einwirken,  verursacht,  letztere  durch  Reizung  des 
Geschmackszentrums. 

Objektive  Anomalien  sind  die  Ageusie,  das  Fehlen  des  Geschmacks, 
Hypogeusie,  die  Mindenmg  der  Geschmacksempfindlichkeit,  Hyper- 
geusie,  die  Steigerung  der  Geschmacksempfindlichkeit,  und  die  Para- 
geusie,  eine  Geschmacksempfindung,  die  der  Qualität  des  Reizes  nicht 
entspricht. 

Objektive  Anomalien. 

Nach  W.  Sternberg  ist  die  Zahl  der  Menschen,  welche  in  bezug  auf 
den  Geschmack  schwach-  oder  stumpfsinnig  sind,  größer  als  die  der  scharf- 
sinnigen. Alle  organischen  oder  funktionellen  Veränderungen,  die  den 
Geschmacksapparat  vom  Zentrum  bis  zu  den  Nervenendigungen  treffen» 
bewirken  eine  Aufhebung  oder  Minderung  der  Geschmacksempfindung. 
Gehimverletzungen,  die  das  Geschmackszentrum  berühren,  oder  ange- 
borene Gehimmißbildungen  führen  zu  Ageusie  oder  Hypogeusie.  Bei 
allgemeiner  Paralyse  fehlt  der  Geschmack  namentlich  für  salzige  Sub- 
stanzen. Epileptiker  haben  nach  ihren  Anfällen  fast  stets  die  Empfindung 
für  süß,  häufig  auch  für  salzig,  selten  für  bitter  verloren.  Geborene 
Idioten  können  oft  Geschmacksqualitäten  nicht  unterscheiden.  Meist 
leiden  sie  an  allgemeiner  Ageusie  oder  Hypogeusie.  Verfolgungswahn- 
sinnige, die  eine  Vergiftung  befürchten,  leiden  manchmal  an  Hypergeusie. 

Auch  erbliche  Hypogeusie  ist  beobachtet  worden. 

Es  wurde  bei  einer  Anzahl  von  Verbrechern  geprüft,  ob  ihr  mo- 
ralischer Defekt  mit  Mängeln  der  Sinnesorgane  parallel  geht.  Man 
konstatierte,  daß  Zufallsverbrecher  —  mit  fast  normaler  Moral  —  das 
schärfste  Geschmacks  vermögen  haben.  Gemindert  war  es  bei  Gelegen- 
heitsverbrechem,  am  mangelhaftesten  bei  den  moralisch  ganz  minder- 
wertigen Berufsverbrechern.  Zur  Kontrolle  wurde  festgestellt,  daß  ge- 
bildete unbescholtene  Personen  ein  wesentlich  schärferes  Geschmacks- 
vermögen haben. 

Ageusie  wurde  auch  nach  schweren  Infektionskrankheiten  beob- 
achtet, Hemiageusie  und  -hypogeusie  bei  manchen  Hysterischen. 
Das  angegriffene  Geschmacksfeld  ist  meist  das  linke.  Die  Geschmacks- 
störung braucht  nur  eine  einzige  Qualität  zubetreffen  und  kann  sich 
auf  eine  bestimmte  Zungenregion  beschränken.  In  einzelnen  Fällen 
lag  Parageusie  vor.  Der  Patient  empfand  salzig  statt  bitter.  Häufig 
sind  sich  die  Kranken  ihres  Defekts  nicht  bewußt. 

Bei  neuropathischen  Personen  wurde  manchmal  die  Verbindung 
einer  Geschmacks-  mit    einer  Farbenempfindung  beobachtet.     Beim 
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Kosten  einer  sauren  Substanz  wurde  blau,  einer  bitteren  rot  oder 
gelb  wahrgenonunen.  Umgekehrt  rief  blau  die  Empfindung  einer  Säure 
hervor.  In  anderen  Fällen  wurden  Kombinationen  der  Geschmacks- 
empfindungen mit  grünen,  gelben  und  violetten  Farbenerscheinungen 
konstatiert. 

Bei  Tabikem  fand  man  Ageusie,  Hypogeusie,  Verzögerung  der 
Geschmacksempfindung,  Verlust  der  Lokalisation  des  Geschmacks- 
reizes usw. 

Es  gibt  verschiedene  Substanzen,  mit  denen  man  experimentell 
eine  temporäre  Ageusie  für  süß  und  bitter  zu  erzeugen  vermag,  ohne 
das  Geschmacksvermögen  für  sauer,  salzig,  femer  für  adstringierend 
oder  für  Tastempfindungen  zu  beeinflussen.    Am  bekanntesten  ist  die 
Gymnemasäure,   Cj^NjjO^,,  die  zu  ca.  6  %  in  den  Blättern  der 
Gymnema  sylvestris  (Asklepiad.),  eines  afrikanischen  Schlinggewächses, 
enthalten  ist,  ein  grünlich  gelbes,  herb-säuerlich  schmeckendes  Pulver, 
das  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löst.    Die  Substanz  wurde 
1887  von  Hooper^)  isoUert.    Sie  ist  der  Chrysophansäure  verwandt 
und  steht  zum  Anthracen  in  Beziehung.    Zu  ihrer  Darstellung*)  werden 
die  Blätter  extrahiert.     Man  fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  löst  den 
Niederschlag  in  Alkohol,  entfärbt  die  Lösung  durch  Kochen  mit  Tier- 
kohle und  dampft  sie  ein.    Gymnemasäure  wird  in  alkoholischer  Lösung 
vor  dem  Einnehmen  bitterer  Arzneien  viel  benutzt.     Man  bepinselt 
die  Zunge  mit  einer  iproz.  Lösung  von  gymnemasaurem  Natrium*). 
Oder  man  kaut  Teeblätter,  die  mit  einer  2proz.  Lösung  befeuchtet  sind, 
oder  nimmt  Tabletten,  die  0,1  g  der  gepulverten  Blätter  enthalten, 
ca.  10  Minuten  lang  in  den  Mund,  um  die  gewünschte  Wirkung  zu  er- 
zielen, die  ca.  2  Stunden  lang  anhält.    Ganz  ähnhch  wirkt  die  Eriodic 
tyonsäure,  die  in  den  als  Yerba  santa  bezeichneten  Blättern  von  Erio- 
dictyon  caüfornicum  (Eriod.  tomentosum  angustifoliumundglutinosum) 
enthalten  ist.    Die  Amerikaner  verwenden  ihren  Sjnrup  als  geschmack- 
verdeckenden Zusatz  zu  flüssigen  Arzneien.     Der  von  Bumelia  dul- 
cifica  (Sapota  c.)  stammenden  Wunderfrucht  des  Sudan  schreiben  die 
Berichte  der  Reisenden  die  Fähigkeit  zu,  bitteren,  ja  selbst  sauren 
Geschmack  in  süßen  zu  verwandeln.     Das  gleiche  gilt  von  der  aus 
dem  Westen  Afrikas  stanmienden  Frucht    von  Phrygnium  Danielli 
(Sngiberaz.).    Bei  letzterer  ist  es  der  die  Samen  umgebende  Schleim 
der  Beere,  welcher  die  Geschmacksempfindung  für  widrige  Arzneien 
abstumpft. 

G3annemasäure  hebt  den  süßen  Geschmack  von  Glycerin  sehr 
schnell  auf  allen  Teilen  der  Zunge  auf,  den  bitteren  ebenfalls,  besonders 
auf  dem  Rücken  der  Zunge.  Zucker  und  Chinin  erscheinen  völlig  ge- 
schmacklos. Sauer  wird  in  dünnerer  Lösung  sicher  nicht,  salzig,  wenn 
überhaupt,  nur  äußerst  wenig  beeinflußt  (Shore).     Magnesiumsulfat 

^)  Nature  85,  565.  Edgeworth  hat  die  charakteristische  Eigenschaft  der 
Blätter  entdeckt. 

*)  L.  E.  Shore,  The  Jouni.  of  anat.  and  physiol.  18,  191. 
■)  Ders.,  Journ.  of  Physiol.  18  (1882). 
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bewirkt  bitteren  Geschmack  am  Zmigenrücken,  sauren  an  der 
Spitze.  Nur  der  erstere  wird  durch  G3annemasäure  aufgehoben. 
Ähnlich  wird  aus  der  durch  Bleizucker  erzeugten  Geschmacksemp- 
findung, die  gleichzeitig  süß,  adstringierend  und  sauer-brennend  ist, 
nur  die  erste  Komponente  ausgeschaltet.  Berührung  und  Schmerz- 
empfindung  werden  nicht  beeinflußt. 

Cocain^)  und  Eucain  B*)  erzeugen  bei  intensiver  Einwirkung 
Anästhesie.  Bei  schwächerer  heben  sie  indessen  nur  die  Empfindung 
für  bitter  auf).  Die  Mittel  können  gleich  der  Gynmemasäure  bei  der 
Erforschung  der  Physiologie  des  Geschmacks  gute  Dienste  leisten*). 
Auch  Hypergeusie,  die  im  Krankheitszustande  sehr  häufig  vorkonunt, 
kann  man  künstUch  erzeugen;  sehr  schwache  Lösungen  von  Cocain, 
Chloral,  Chloroform  und  Alkohol  erhöhen  die  Geschmacksempfindung 
für  bitter*). 

Subjektive   Störungen. 

Die  Illusion*)  wird  weniger  durch  den  wirküchen  Geschmacksreiz 
als  durch  seine  Interpretation  bedingt. 

Geschmackshalluzinationen,  durch  Reizung  des  Zentrums 
oder  des  peripherischen  Nervenapparates  hervorgerufen,  können  ein- 
oder  beiderseitig  und  ein  Zeichen  von  Geisteskrankheit  sein.  Gewisse 
Gifte,  wie  Santonin,  können  Geschmackshalluzinationen  auslösen. 
Nach  schweren  Fiebern  beklagen  sich  Patienten  über  bitteren  Ge- 
schmack im  Munde  oder  über  Mangel  an  jedem  Geschmack.  Ver- 
folgungswahnsinnige haben  oft  eine  unangenehme  Geschmacksempfin- 
dung, die  sie  ihren  vermeintlichen  Feinden  zur  Last  legen,  manche 
Geisteskranke  aber  auch  eine  angenehme.  BeiMelanchohkem  ist  die  Illu- 
sion häufiger  als  die  Halluzination.  Sie  beklagen  sich  oft  über  bitteren, 
salzigen,  brandigen,  Blutgeschmack  usw..  In  manchen  Fällen  mag 
diese  Empfindung  nicht  subjektiv  sein,  sondern  durch  pathologische 
Produkte  hervorgerufen. 

Perversität  des  Geschmacks  findet  sich  bei  Mensch  und  Tier 
oft,  namentlich  bei  Hysterikern,  schwangeren  Frauen  usw.  Die 
sehr  häufige  Krankheit  (Malacie)  besteht  im  Verspeisen  ungewöhn- 
licher Stoffe  (Salz,  Essig,  grüne  Früchte,  Pfeffer),  oft  sogar  imappetit- 
licher  Sachen  (Urin,  Exkremente).  Derartige  Geschmacksperversionen 
lassen  sich  in  der  Hypnose  willkürlich  hervorrufen.  Die  Gewohnheit 
von  Kulturmenschen,  Wildbret  mit  Haut-goüt  zu  bevorzugen,  gehört 
gleichfalls  hierher. 


*)  H.  J.  Knapp,  Arch.  f.  Augenheilk.  15,  398;  Deutsch,  med.  Wochschr. 
1886;  V.  Adducco  u.  U.  Mosso,  Giorn.  R.  Accad  med.  1886. 

*j  A.  Font a na,  Ztschr.  f.  Psycho!,  u.  Phjrsiol.  d.  Sinnesorg.  28*  253. 

*)  B.  V.  Anrep,  Pflttgers  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  Sl,  38. 

*)  Anm.  Hierbei  sei  an  die  Tatsache  erinnert,  daß  Käse  Substanzen  (Amino- 
säuren) enthält,  welche  die  Geschmacksempfindung  für  sauer  abstumpfen  (Wein- 
probe). 

*)  P.  Ferrari,  Arch.  ital.  de  Biol.  42*  III.  4x1. 

*)  Siehe  S.  49. 
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Farbe  und  Geruch  dienen  ungleich  häufiger  als  der  Geschmack 
in  der  Chemie  zur  Erkennimg  und  Unterscheidung  ähnlicher  Substanzen 
tmd  zur  Beurteilung  des  Beginnes  imd  des  Endes  einer  Reaktion.  Inuner- 
hin  hat  man  öfters  den  Geschmack  für  diese  Zwecke  ausgenützt.  Ja 
bei  genügender  Übimg  erlangt  die  Zunge  eine  unglaubliche  Sicherheit 
im  Erkennen  von  Verunreinigimgen. 

In  einem  Gemisch  der  isomeren  Nitrobenzo3sauren  ist  die  o- Ver- 
bindung leicht  durch  ihren  süßen  Geschmack  nachweisbar.  Der  Ge- 
schmack der  Aminosäuren  kann  manchmal  zur  Unterscheidung  der  sonst 
so  ähnlichen  Verbindungen  dienen,  weil  er  in  einer  Abhängigkeit  von 
der  Struktur  steht ^).  Aminosäuren  schmecken  süß,  Polypeptide  bitter. 
Deshalb  kann  man  die  Anwesenheit  der  ersteren  in  den  letzteren 
am  Geschmack  ersehen.  Das  ist  zur  Beurteilimg  der  Reinheit  der 
Polypeptide,  die  ja  aus  den  Aminosäuren  gewonnen  werden,  wichtig*) 
5-Nitro-2-bromanilin  kann  durch  seinen  Geschmack  selbst  in  der 
dünnsten  Losung  nachgewiesen  werden').  Veronal  wurde  von  M.  Con- 
rad*) durch  seinen  Geschmack  charakterisiert.  Die  Eigenschaft 
aromatischer  Ester,  die  Geschmacksnerven  zu  betäuben,  kann  als 
einfaches  scharfes  Mittel  zum  Nachweis  minimalster  Mengen  dienen*). 
Wir  haben  schon  S.  50  darauf  hingewiesen,  daß  man  Spuren  von  Blau- 
säure, die  sich  dem  Geruch  vöUig  entziehen,  durch  Zigarrenrauch  er- 
kennen kann,  der  einen  charakteristischen  Geschmack  erhält.  Es 
empfiehlt  sich  direkt,  beim  Arbeiten  mit  Blausäure  zu  rauchen*).  Bei 
Gewinnung  des  2-Nitro-4-aminophenols  wurde  aus  dem  süßen  Geschmack 
der  Mutterlaugen  aiif  die  Anwesenheit  des  4-Nitro-2-aminophenols^) 
geschlossen,  dessen  Isolierung  dann  auch  gelang.  Als  Th.  Posner*) 
Phenylalanin  aus  Zimtsäure  mittels  Hydroxylamin  erhalten  hatte, 
glaubte  er  lange,  die  a- Verbindung  in  Händen  zu  haben.  Eine  Ge- 
schmacksprüfung hätte  ihn  sofort  überzeugt,  daß  das  isomere  ß-Phenyl- 
alanin  vorlag,  und  ihm  viel  Arbeit  erspart.  Erst  nach  langer  2^it  kam 
seine  Berichtigung,  die  auch  auf  den  Geschmack  der  Körper  Bezug 
nahm.  Durch  den  Geschmack  verrät  sich,  ob  eine  Chinolinbase  ein 
—  bitter  schmeckendes  —  Jodmethylat  gebildet  hat*). 

Unsere  Zunge  ist  für  den  Geschmack  von  Säuren  so  empfindlich, 
daß  man  diese  bei  genügender  Übung  bis  auf  i — 2  %  genau  durch 

•  _  _ 

^)  £.  Fischer,  B.  86.  2662. 

")  £.  Fischer,  Untersuchungen  über  Aminosäuren  usw.,  Berlin  1906,  Jul. 
Springer;  S.  49. 

•)  H.  L.  Wheeler,  Am.  17,  700. 

*)  A.  MO,  317. 

*)  A.  Einhorn,  A.  871,  127.  Verf.  weist  darauf  hin,  daß  starke  bonquet- 
reiche  Rhein-,  Burgunder-  und  Bordeauxweine  häufig  eine  kurze  lokale  Anästhesie 
bewirken,  die  wahrscheinlich  von  Spuren  aromatischer  Ester  hervorgerufen  wird. 

*)  L.  Gattermann,  A.  867,  319. 

')  F.  Kehrmann  u.  M.  Idzkowska,  B.  82,  xo66. 

•)  B.  86,  4310;  B.  88,  2316. 

T  H.  Decker,  B.  84,  1984  (S.  542). 
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bloßes  Kosten  bestimmen  kann^).  Die  Zunge  ersetzt  also  den  Indikator. 
Auch  für  Fette  gilt  ähnliches').  Man  kann  die  geringste  Verunreinigung 
herausschmecken,  während  die  chemische  Analyse  vollständig 
versagt.  Kenner  dieses  Gebiets  erhalten  eine  staunenswerte  Routine 
und  können  ein  einwandsfreies  Urteil  abgeben').  Weniger  gut  Ver- 
anlagte oder  Geübte  können  natürlich  eine  Nachprüfung  nicht  aus- 
führen. 

Will  man  Saccharin  zu  o-sulfaminbenzoesaurem  Ammon  auf- 
spalten, so  ist  das  Ende  der  Reaktion  durch  das  Verschwinden  des  süßen 
Geschmacks  gekennzeichnet^).  Eben  dieser  dient  natürlich  stets 
zum  analytischen  Nachweis  des  Präparats.  Ein  technisches  Ver- 
fahren zur  Trennung  des  Saccharins  von  der  p-Sulfaminbenzoesäure 
beruht  im  Auskochen  des  Gemisches  mit  Xylol,  das  so  lange  fortgesetzt 
wird,  bis  die  p- Verbindimg  geschmackfrei  ist.  Bei  der  Darstellung  von 
Chininkohlensäurephenylester  aus  Chinin  und  Phenolcarbonat  erkennt 
man  gleichfalls  die  Vollendung  der  Reaktion  an  der  Geschmack- 
losigkeit der  Reaktionsmasse^).  A.  Butlerow*)  reinigte  Äthylenchlor- 
hydrin  durch  Destillation  mit  Wasserdampf.  Er  destillierte  so  lange, 
als  das  Destillat  noch  süßen  Geschmack  zeigte.  Wenn  man  Thioform- 
p-toluid^)  aus  Form-o-toluid  und  Phosphorpentasulfid  herstellt,  dann 
soll  man  so  lange  erhitzen,  bis  sich  bitterer  Geschmack  zeigt. 

Diese  Beispiele  tun  in  ausgiebiger  Weise  dar,  wie  man  von  seinem 
Geschmackssinn  in  der  präparativen  und  analytischen  Chemie  Ge- 
brauch macht.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  daß  dies  in  Zukunft  noch 
erfolgreicher  geschehen  kann. 


m.  Beteiligung  der  Elemente  am  Bau  von  Geschmacks- 
und speziell  Sfifistoffen. 

1.   ttber  den  Oesohmaek  anorsanisoher  VerUndimgen. 

Einige  Bemerkungen  über  den  Geschmack  anorganischer  Sub- 
stanzen dürfen  in  diesem  Buche  nicht  fehlen,  weil  wichtige  Beob- 
achtungen, die  einen  Zusammenhang  der  Geschmacksqualitäten  mit 
den  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der  Geschmacks- 
träger aufdecken,  nur  an  anorganischen  Körpern  gemacht  worden  sind. 
Letztere  sind  wegen  ihrer  einfachen  Struktur,  ihrer  Unveränderlich- 


M  Th.  W.  Richards,  Am.  80  (i8  98.  "i). 

•)  P.  Hermann.  Ch.  Z.  29*  585. 

•)  Anm.  In  ähnlicher  Weise  kann  man  Tee,  Hopfen,  Kafiee  usw.  bei  ge- 
nügender Übung  beurteilen;  conf.  G.  Cohn.  Die  Riechstoffe,  1904,  193- 

*)  C.  Fahlberg  u.  R.  Bärge,  B.  22,  7551  Saccharinfabrik  vorm.  Fahlberg» 
List  &  Co.,  Salbke-Westerhüsen,  D.  R.  P.  220171,    Kl.  12  o,  13.  Januar  1909. 

*)  Vereinigte  Chininfabriken  Zimmer  Sc  Co.,  Frankfurt  a.M.,  D.  R.  P.  117  095. 
Kl.  12  p,  28.  Februar  1899. 

•)  A.  144.  40. 

')  A.  Senier,  B.  18.  2293 
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keit,  ihrer  leichten  Reindarstellung  und  ihrer  Löslichkeitsverhältnisse 
für  die  Forschung  besonders  geeignet. 

Man  erkennt  leicht,  daß  das  anorganische  Gebiet  alle  vier  Ge- 
schmacksqualitäten  beherbergt  und  sich  in  dieser  Beziehung  in  keiner 
Weise  prinzipiell  vom  organischen  unterscheidet.  Es  seien  zum  Beweise 
einige  Verbindungen  mit  ihrem  Geschmack  als  Beispiele  angeführt. 
Es  schmecken : 

süß  bzw.  süßlich:  Laugen  in  sehr  großer  Verdünnung^),  Stickstoff- 
oxydul, Natriumhexametaphosphat  Na«P«Og,  Zinkbromid,  Antimon- 
pentasulfid  (?),  Monoanünophosphorsäure  P0NH2(0H)j,  Silberthio- 
sulfat  AgsSjO)')  und  seine  Doppelsalze  mit  Kalium-,  Natrium-, 
Ammonium-,  Calciimi-  und  Strontiumthiosulfat,  Natriiungold- 
oxydulthiosulfat  Au^SjO,  .  3  Na^S^O,  +  H,0,  Nickelthiosulfat,  In- 
diumchlorid und  -Sulfat; 

süß-säuerlich:     Anunoniakalaun,  Ceroxydsalze; 

süßlich  herb  (adstringierend):  Nickelsalze,  Beryllsalze,  Sama- 
riumsalze, osmiumsaures  Kalium,  Aluminiumsulfat,  Alaun,  Didym- 
sulf at ; 

süßlich    (kühlend),    alkalisch:     Borax; 

bitterlich  süß:    Wasserstoff supersulfid.  Wolframsäure  WO,  .  2  H,0; 

süß,  dann  bitter:    Praseodymsulfat. 

süßlich  bitter  und  adstringierend:  Übermangansaure,  Kalium- 
permanganat'); 

süßlich,    adstringierend,   metallisch:     Chlorblei; 

bitterlich   süß,   salzig:     Natriumh3^phosphat; 

geschmacklos,  dann  bitter:    Tellurdioxyd; 

bitter:  Phosphorwasserstoff'),  Baryum-  und  Strontiumchlorid,  Ka- 
üumsulfit,  Kalium-  und  Strontiumdithionat,  Natrium-  und  Kalium- 
thiosidfat  (kühlend),  Calciumnitrat  (kühlend),  Anunoniumsulfat 
(scharf),  Kaliiunbromat,  Magnesiumsulfat  und  andere  lösliche 
Magnesiumsalze,  Magnesiumammonchlorid  MgCl,  .  AmCl  + 
öHjO,  Cadmiumchlorid,  Kaliumpermanganat,  Kaliumruthenium- 
chlorid RuClj  .  2  KCl,  Metawolframsäure  WO3  +  xHjO,  Natrium- 
wolframat,  Natriiunvanadinat,  Aurichlorid; 

herb  und  bitter:  Trithionsäure,  Baryumbromid,  Rutheniumdihydro- 
xydRuO, -fsHjO; 

bitter  und  adstringierend:    kolloidale  Wolframsäure,  Kupfemitrat; 

bitter  und  laugenhaft:  Calciumhypophosphit,  Natriimfihyposulfit, 
Kaliumsulfhydrat ; 

bitterlich  metallisch:  Kaliumchromat  (kühlend),  Mangansulfat, 
Silbemitrat ; 

bitter  und  salzig:     Lithiumjodid,  Natriumjodid; 

»alzig  bitter:  Salmiak,  Cäsiumhalogenide,  Rubidiumhalogenide, 
Natriumbromid,    Bar5aimchlorid,     Kaliumnitrat,     Kaliumtrithio- 

')  Nach  W.   Sternberg  ist  Kalilauge  in  jeder  Verdfinnung  geschmacklos. 
*)  W.  Sternberg  konnte  den  Süßgeschmack  nicht  wahrnehmen. 
*)  Nach  anderen  Angaben:  herb,  fade,  widrig. 
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nat  KjSsO«,  Lithiumsulfat,  Natriiun-  und  Kaliumsulfat,  Natrium- 
ammonsulfat,  Kaliumdimetaphosphat  KjPsO«  +  H2O,  Ruthenium- 

yNHa .  NH3CI 
Chloridammoniak    ^K^^^,^U,cV 

salzig:  Lithiumchlorid,  Kochsalz,  Kaliumazimid,  Roseo(Luteo)- 
kobaltsalze,  Lithiumfluorid,  Natriumfluorid,  Ammonfluorid 
(stechend),  Bromkalium  (stechend),  Jodkalium  (scharf),  Dinatrium- 
orthöphosphat,  Anunonbicarbonat,  Rubidiiunsulfat,  Rubidiumper- 
chlorat,  Aurochlorid;  Hydroxylaminchlorhydrat; 

salzig  und  laugenhaft:  Kaliiunchlorid,  Natriumbromid,  Kaliumbi- 
carbonat; 

salzig  und  adstringierend:    Zinkchlorid; 

adstringierend:      Cadmiumbromid,    Magnesiumjodid,    Ruthenium- 

tetroxyd    und   -sesquichlorid    Ru^Cl^,     Ruthenodiaminhydroxyd 

_   /NH3— NH,OH 
Ru<       '  •        (ätzend); 

\nH3— NH,OH  ^  ^ 

alkalisch :    Laugen,  Natrium-  und  Kaliumcarbonat,  Natriumphosphat ; 
metallisch:      Zinkchlorid-kaliumchlorid,     Thallocarbonat     (ätzend), 

Quecksilberchlorid,    Mercurinitrat,   Silberfluorid,    tellurige   Säure, 

Tellursäure; 
sauer:    Säuren,  Monokaliumphosphat  und  andere  saure  Salze. 

Viele  dieser  Geschmacksquaütäten  sind  noch  strittig.  Die  Unterschei- 
dung feinerer  Nuancen  ist  oft  schwierig.  Fragen  nach  saurem  oder  bitterem 
Geschmack  (Beigeschmack)  werden  meist  schneller  und  bestimmter 
beantwortet  als  nach  süßem  und  salzigem.  Ob  sich  einer  herben  Emp- 
findung süß,  einer  sauren  salzig  beigesellt,  ist  besonders  schwer  zu 
entscheiden. 

Jedenfalls  findet  man  auch  bei  den  anorganischen  Körpern  alle 
wichtigen  Qualitäten  des  Geschmacks  (und  des  Gefühls).  Doch  ver- 
fügen die  organischen  Substanzen  über  eine  größere  Mannigfaltigkeit 
der  Nuancen.  Salze  und  Laugen  können  je  nach  der  Konzentration 
imd  der  affisderten  SteUe  der  Zunge  völlig  verschiedene  Geschmacks- 
empfindimgen  auslösen.  Kaliumchlorid  schmeckt  z.  B.  in  0,1-  und 
o,2proz.  Lösung  überall  deutlich  laugig,  vielleicht  an  der  Zimgenspitze 
auch  einen  Augenblick  süß;  eine  0,3  proz.  Lösung  erzeugt  neben  dem 
iaugigen  auf  der  Spitze  einen  deutUch  salzigen  Geschmack,  der  bei  0,4  % 
Gehalt  noch  mehr  hervortritt.  Bei  0,5  %  empfindet  man  ihn  auf  allen 
Teilen  der  Zimge.  Natriumjodidlösung  schmeckt  bei  0,1  %  Gehalt 
vom  auf  der  Zunge  laugig  imd  etwas  bitter,  hinten  intensiv  bitter, 
t>ei  Of2  %  Gehalt  stärker  laugig,  sonst  wie  vorher,  bei  0,3  %  vom  viel- 
leicht schwach  salzig  mit  bitterem  Nachgeschmack,  bei  0,4  %  vielleicht 
salzig,  bei  0,5  %  deutlich  salzig  und  etwas  bitter;  bei  0,6  %  ist  der 
Salzgeschmack  fraglich  geworden,  weil  der  bittere  Nebengeschmack 
sehr  stark  ist ;  bei  0,7  %  Gehalt  schmeckt  man  erst  deutlich  salzig, 
dann  stark  und  übertönend  bitter. 
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Alle  löslichen  Beryll-  und  Bleisalze  schmecken  süß,  alle  löslichen 
Magnesiumsalze  bitter;  also  ist  nur  das  Metall  für  den  Geschmack 
verantwortlich.  Schwefelsäure  ist  z.  B.  sowohl  in  dem  bitteren  Mag- 
nesiumsulfat wie  in  dem  süßen  Aluminiumsulfat  enthalten.  In  den 
verschiedenen  Gruppen^)  des  periodischen  Systems  besitzen  die  Verbin- 
dungen der  Elemente  im  allgemeinen  den  Geschmack  der  gleichwertigen 
Ionen.  In  der  ersten  Gruppe  sind  alle  Kationen  bitter ;  nur  das  Cupri-Ion 
ist  süß  und  bitter.  In  der  zweiten  Gruppe  sind  die  Ionen  der  Elemente 
der  geraden  Reihen  süß,  die  der  umgeraden  Reihen  bitter.  In  den 
anderen  Gruppen  tritt  der  süße  Geschmack  besonders  hervor.  Doch 
fehlen  auch  nicht  einzelne  bittere  oder  süß-bittere  Ionen. 

Es  sei  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  auch  organische  Carbon- 
mid  Sulfonsäuren,  besonders  wenn  sie  keinen  Eigengeschmack  haben, 
mit  Schwermetallen  (Blei,  Silber,  Cadmium,  Eisen)  süß  schmeckende 
Salze  bilden,  in  denen  das  Metall  für  den  Geschmack  ausschlaggebend 
ist') .  Es  ist  klar,  daß  auch  derTrimethylaminalaun  seinen  süßenGeschmack 
der  anorganischen  Komponente  verdankt. 

Der  saure  Geschmack  findet  sich  nur  bei  Säuren  und  sauren  Salzen. 
£f  ist  durch  den  die  saure  Natur  bedingenden  Wasserstoff  gekenn- 
zeichnet und  schwindet  deshalb,  sobald  der  Wasserstoff  durch  ein 
Metall  ersetzt  wird.  An  der  unteren  Grenze  der  Wahmehmbarkeit 
wird  saurer  Geschmack  als  „herb"  wahrgenommen. 

Relativ  oft  kommt  der  metallische^  und  salzige  Geschmack  bei 
anorganischen  Verbindxmgen  vor.  Ersterer  ist  nur  Salzen  weniger 
Elemente  der  verschiedensten  Gruppendes  MendelejeffschenSystems 
eigen.  Nur  in  den  ersten  zwei  Gruppen  wird  Periodizität  des  metalli- 
schen Geschmacks  in  bezug  auf  das  Atomgewicht  deuthch  wahrge- 
nommen. Die  Empfindung  wird  vom  dissoziierten  Metallion  erzeugt 
und  nicht  etwa  vom  nichtdissoziierten  Molekül  oder  von  komplexen 
Ionen. 

Den  salzigen  Geschmack  beobachtet  man  ausschheßUch  bei  den 
Salzen^).  Es  gibt  keine  Säure  oder  Base,  die  zugleich  salzig  schmeckt. 
Er  wird  überwiegend  vom  basischen  Bestandteil  des  Salzes  bedingt. 
Am  ausgeprägtesten  zeigen  ihn  die  Salze  der  sauerstofffreien  Säuren, 
am  wenigsten  die  Salze  der  sauerstofDialtigen  Säuren  mit  zweiwertigen 
Basen.  Nach  A.  Herlitzka  hängt  der  spezifische  Geschmack  eines 
Salzes  vom  Wettstreit  zwischen  dem  Geschmack  seines  Ka- 
tions \md  seines  Anions  ab.  Überwiegt  letzterer,  so  entsteht 
salziger  Geschmack.  Im  anderen  Falle  erscheint  das  Salz  ent- 
^rcder  bitter  oder  süß.  Unter  Umständen  können  beide  Quaütäten 
zugleich  wahrgenommen  werden.  Wer  öfters  verschiedene  Salze 
geschmeckt  hat,  der  wird  wissen,  daß  der  Begriff  „salzig"  ein  äußerst 

^)  A.  Herlitzka,  Arch.  d.  Fisiol.  5,  217. 
*)  Siehe  S.  298  u.  384. 
•)  S.  23. 

*)  W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  und  Physiol.  1904  483.     Unter  orga* 
machen  Verbindungen  findet  sich  Salzgeschmack  auch  bei  Nichtsalzen! 
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vager  ist,  alle  nur  möglichen  Abstufungen  umfaßt,  und  daß  als  ,, salzig" 
bezeichnete  Körper  nur  selten  den  reinen  Kochsalzgeschmack  haben. 
Einheitlicher  erscheint  der  saure  imd  bittere  Geschmack. 

Bei  den  Salzen  der  Alkalien  mit  den  Haloidsäuren  verändert  sich 
die  Geschmacksqualität  in  dem  Sinne,  daß  mit  Erhöhung  des  Atom- 
gewichts der  Säure  die  bittere  Qualität  zunimmt  und  die  salzige  in  dem- 
selben Maße  abnimmt,  wie  jene  wächst. 

Geschmacklose  Basen  und  ebensolche  Säuren  geben  geschmack- 
lose Salze,  schmeckende  Basen  und  geschmacklose  Säuren  schmeckende 
Salze,  desgleichen  schmeckende  Säuren  und  geschmacklose  Basen, 
vorausgesetzt,  daß  die  Salze  löslich  sind.  Anorganische  Säuren  mit 
Eigengeschmack  sind  selten  (Wolframsäure,  Übermangansaure) .  Äußerst 
selten  ist  die  Kombination  von  süß  und  salzig  (Natriumhypophosphat). 
Säuren  und  Basen  mit  Eigengeschmack  geben  Salze,  deren  Geschmack 
sich  aus  dem  der  Komponenten  additiv  zusammensetzt. 

Die  Geschmacksintensitä  der  Alkalimetallsalze  (Lithium-,  Natrium-, 
Kalium-,  Rubidiumchlorid,  -bromid  und  -Jodid),  die  ähnlichen  Geschmack 
bei  verschiedenem  Molekulargewicht  haben,  wurde  von  Ch.  Riebet 
und  E.  Gley^)  gemessen.  Die  gefundenen  Schwellenwerte,  auf  i  Atom 
Metall  umgerechnet,  sind  für  Lithiimi  0,0078,  Natrium  0,056,  Kalium 
0,0072,  Rubidium  0,059.  Unter  Berücksichtigung  der  Schwierigkeit 
der  Versuche  imd  der  Schwankungen  der  Empfindlichkeit  sind  die  Zahlen 
leidlich  gut  übereinstimmend.  Die  Wirkung  ist  nicht  dem  absoluten, 
sondern  dem  molekularen  Gewicht  der  Salze  proportional.  Also  124  g 
Rubidiumchlorid  sind  ebenso  wirksam  wie  36  g  Lithiumchlorid. 
Mischungen  der  Alkalisalzlösungen  addieren  sich  in  ihrer  Wirkung  auf  die 
Geschmacksnerven,  gleichgültig,  ob  man  die  Mischung  der  4  Metall- 
chloride oder  die  der  Haloide  desselben  Metalls  anwendet.  Die  Vor- 
aussetzung der  Richtigkeit  dieser  Versuche,  nämlich  ein  qualitativ 
gleicher  Geschmack  der  Salze,  ist  aber  in  Wirklichkeit  nicht  vorhanden. 
Der  Geschmack  ist  nur  ähnlich. 

Von  Kupfersulfat,  Silbemitrat,  Quecksilberchlorid,  Natriiunchlorid, 
Ammonchlorid  und  Zinksulfat  genügen  0,001  g,  0,004  g,  0,10  g,  0,12  g, 
0,020  g,  0,045  p,  gelöst  im  Liter,  zur  Hervorbringung  des  Geschmacks. 
Eine  Abhängigkeit  des  letzteren  von  der  Giftigkeit  existiert  also 
nicht*). 

An  anorganischen  Verbindungen  wurden  von  R.  Höber  und 
Fr.  Kiesow*)  ausgedehnte  Versuche  angestellt,  um  die  Abhängigkeit 
des  Geschmacks  von  der  elektrolytischen  Dissoziation  zu  beweisen. 
Die  Forscher  haben  die  Methodik  der  Untersuchung  sorgfältig  ausge- 
staltet und  mit  Versuchspersonen  gearbeitet,  welche  sich  die  nötige 
Übung  im  Erkennen  und  Beurteilen  von  Geschmacksempfindungen 
erworben  hatten,  so  daß  psychische  Faktoren  nach  Möglichkeit  ausge- 

^)  Compt.  rend.  Soc.  de  biolog.  1886,  742. 

*)  Ch.  Riebet  und  £.  Gley,  Compt.  rend.  Soc.  d.  Biolog.  1886,  237;  conier 
S.  46. 

')  Ztschr.  f.  physikal.  Chemie  27,  601. 
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schaltet  waren.  Für  jede  Geschmacksempfindung  wurde  der  Schwellen- 
wert erst  angenähert,  dann  genau  ermittelt.  Zur  Ermittlung  des  Ver- 
hältnisses der  Ionen  zu  den  elektroljrtisch  neutralen  Molekülen  wurde 
die  elektrol3rtische  Leitfähigkeit  bestinunt,  ein  Verfahren,  das  sich 
durch  Bequemlichkeit  auszeichnet. 

Geschmack  der  Salze ^):  Kaliumchlorid,  Natriumchlorid, 
Natriombromid  und  Natrium  Jodid  beginnen  alle  ungefähr  bei  der  gleichen 
molekolaren  Konzentration  salzig  zu  schmecken.  Da  sie  aber  alle 
ungefähr  gleich  stark  dissoziiert  sind,  so  läßt  sich  nicht  eruieren,  ob 
die  neutralen  Moleküle  oder  die  Ionen  den  Salzgeschmack  verursachen. 
Wenn  man  aber  salzig  schmeckende  Substanzen  untersucht,  die  im  Grenz- 
fall äußerster  Verdünmmg  in  ein  zweiwertiges  und  zwei  einwertige 
Ionen  dissoziiert  sind,  wie  Kalimn-  und  Natriumsulfat  oder  Magnesium- 
chlorid, so  ergibt  sich,  daß  die  Anionen  die  salzige  Geschmacksemp- 
findungauslösen. Magnesium- und Baryumionen  verursachen  einebittere, 
Kalium-  und  Natriumionen  keine  deutliche  Empfindung.  Der  Schwellen- 
wert liegt  bei  einer  Konzentration  von  ungefähr  0,020—0,025  g  ^^^ 
auf  1 1.  Auch  der  Salzgeschmack  von  Ammoniumchlorid,  -bromid  und 
-Sulfat  steht  in  einem  bestimmten  Verhältnis  zur  Konzentration  der 
Anionen.  Die  Schwelle  liegt  aber  viel  tiefer  als  bei  den  oben  genannten 
Salzen,  nämlich  bei  einer  Konzentration  von  ca.  0,009  g  Ion  auf  i  1. 
Der  Süßgeschmack  von  Beryllsulfat  und  -chlorid  hängt,  wie  a  priori 
anzunehmen  war,  von  den  Be-Ionen  ab.  Man  findet  zwei  Werte, 
0,00025 — 0,00045  bzw.  0,0007  8  ^^^  *^f  I  1,  da  der  Geschmack  erst 
an  der  Zungenspitze,  in  stärkerer  Losung  an  den  hinteren  Zungenrändem 
auftritt.  Da  beide  Salze  auch  sauer  schmecken,  setzt  sich  somit  ihr 
Geschmack  aus  dem  der  Ionen  additiv  zusammen,  möglicherweise  aber 
auch  aus  dem  der  elektrisch  neutralen  Moleküle. 

Es  soll  nicht  verschwiegen  werden,  daß  L.  Kahlen berg')  zu 
anderen  Resultaten  kommt:  Sehr  schwach  und  eigentümUch  bitter 
ist  der  Geschmack  der  Na-Ionen,  deutlicher,  und  zwar  bitter,  der  der 
K-Ionen,  sehr  schwach  der  der  Li-  und  stark  bitter  der  der  Mg-Ionen. 
Bitter,  aber  von  dem  derMg-Ionen  verschieden,  ist  der  Geschmack  der 
Ca-Ionen,  gleichfalls  bitter  der  der  Am-Ionen.  Der  metallische  Ge- 
schmack vom  Silber  ist  noch  in  ^l^on  n-Lösung,  der  vom  Quecksilber 
noch  in  ^/aooo  n-Lösung  deutlich  erkennbar.  Je  größer  die  Wander- 
geschwindigkeit, um  so  leichter  werden  die  Ionen  im  allgemeinen  durch 
ihren  Geschmack  erkannt.  Es  sind  noch  ausgedehnte  Untersuchungen 
nötig,  um  auf  diesem  Gebiet  Klarheit  und  Übereinstimmung  zu 
schaffen. 

Geschmack  der  Laugen:  Laugen  sind  bei  einigermaßen 
starker  Verdünnung  so  gut  wie  vollständig  dissoziiert.  Man  kann 
deshalb  auf  die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  verzichten  imd  berechnet 
den  Gehalt  der  Hydroxyhonen  aus  dem  Titcr.     Laugen  schmecken 

M  Siehe  auch  oben. 

*)  Ball,  oi  the  Univ.  of  Wisconsin  2,  No.  23. 
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bei  annähernd  der  gleichen  Konzentration  an  OH-Ionen  süß.  Letztere 
verursachen  den  süßen  Geschmack  von  Kalium-,  Natrium-,  Baryum- 
und  Calciumhydroxyd,  von  [Co(NH8)a]6  (0H)3,  [Co(NH3)5NOJ  (OH)^ 
imd  [Pt(NH3)4(OH)2]  (OH),.  Besonders  beweisend  ist  die  Platinver- 
bindung. Denn  von  ihren  4  Hydroxylen  sind  nur  2  abdissoziiert.  Die 
anderen  zwei  sind  direkt  mit  dem  Platin  verbunden.  Der  Titer  stimmt 
aber  mit  dem  djcr  anderen  Alkalien  vollständig  überein.  Also  sind  nur 
die  beiden  dissoziierten  Hydroxylgruppen  die  Träger  des  Geschmacks. 
Dieser  tritt  mit  großer  Deutlichkeit  an  den  hinteren  Zungenrändem 
auf.  Bei  etwas  überschwelligen  Lösungen  dauert  die  Süßempfindung 
laHge  nach.  Auch  der  Süßgeschmack  an  der  Zungenspitze,  desgleichen 
die  brennende  Tastempfindung  ist  von  dem  Gehalt  der  Lösung  an 
Hydroxylionen  abhängig: 

KOH,  an  der  Zungenspitze  süß  bei  0,00045 — 0,00075  mol.  Konzentration 

der  Ionen. 
KOH,  an  den  Rändern  süß  bei  0,009 — 0.0125  mol.  Konzentration  der 

Ionen. 
KOH,  an  der  Spitze  brennend  bei  0,006 — 0,009  ^^^'  Konzentration 

der  Ionen. 

Die  entsprechenden  Werte  für  NaOH  sind  0,0006,  0,008 — 0,012  und 
0,004 — 0,008.  Die  Laugen  unterscheiden  sich  nicht  nur  durch  den 
Süß-,  sondern  auch  durch  den  Nebengeschmack. 

Geschmack  der  Säuren:  Nach  Th.  W.  Richards^)  und 
L.  Kahlenberg*)  ist  der  saure  Geschmack  der  Konzentration  der 
Wasserstoffionen  nicht  völlig  proportional.  Man  kann  sie  noch  in 
*/ßoo  n-Lösung  durch  den  Geschmack  nachweisen.  Unterhalb  von  ^/^qq. 
n-Gehalt  verursachen  sie  nur  eine  adstringierende  Empfindung.  Chlorionen 
haben  salzigen  Geschmack  und  werden  noch  in  ^1^  n-Lösung  wahrge- 
nonunen.  Ähnlich,  aber  nicht  so  deutlich,  ist  der  Geschmack  der  Brom- 
ionen. Die  Konzentration,  b  i  der  sie  eben  noch  wahrgenommen  werden^ 
ist  etwas  höher  als  der  Grenzwert  der  Chlorionen.  Jod-Ioner  schmecken 
balzig,  aber  noch  schwächer  als  die  vom  Brom  und  Chlor.  Die  ge-^ 
ringste  Konzentration,  bei  der  sie  noch  erkanntwerden,  ist  ^/^  n.  NO3- 
lonen  haben  einen  sehr  schwachen,  S04-Ionen  einen  noch  weit 
schwächeren  Geschirack. 

Wenn  man  den  Geschmack  der  sauren  Salze  zweibasischer  organischer 
Säuren  (Oxal-,  Malon-,  Bernstein-,  Apfel-,  Wein-,  Fumar-,  Malein-  und 
Citronensäure)  mit  dem  verdünnter  Mineralsäuren  vergleicht,  so  findet 
man,  daß  noch  solche  Lösungen  sauer  schmecken,  die  auf  Grund  anderer 
Beobachtungen  das  Wasserstoffion  in  erheblich  geringerer  Konzentration 
enthalten,  als  der  an  starken  Mineralsäuren  ermittelten  unteren  Grenze 
der  Wahmehmbarkeit  entspricht.  Essigsäure  erscheint  in  ^/333  n-Lösung 
so  stark  sauer  wie  ^/^^^  n-Salzsäure,  während  nach  derLeitfähigkeit: 


»)  Am.  80.  121. 

*)  Bull,  of  the  Univers.  of  Wisconsin,  1898,  No.  25. 
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die  Dissoziation  einer  derartigen  Essigsäure  */i4  von  der  der  Salzsäure  ist  ^). 
Diese  Tatsache  läßt  sich  mit  der  Dissociationstheorie  in  Einklang 
bringen,  wenn  man  die  Hypothese  macht,  daß  die  Erzeugung  des 
sanren  Geschmacks  von  einem  Verbrauch  von  Wasserstoffionen  be- 
gleitet ist  und  daß  die  verbrauchten  Ionen  auf  Kosten  der  undisso- 
eierten  Säure  durch  neue  ersetzt  werden.  Ob  die  elektrolytische 
Dissoziationstheorie  wirklich  ausreicht,  den  Geschmack  der  Säuren  zu  er- 
klären, erscheint  jedoch  noch  zweifelhaft*).  Jedenfalls  harrt  das  Problem 
noch  der  endgültigen  Lösung.  Die  große  Mehrzahl  der  Geschmacksstofie 
kann  überhaupt  derartigen  geschmacks-anal3rtischen  Untersuchungen 
nicht  unterworfen  werden,  weil  sie  aus  Nichtleitern  besteht. 

2.  Beieiligiing  der  Elemente  am  Bau  organiacber  GenehmafttaartoUe, 

Von  den  vier  Kardinalgeschmacksarten  findet  man  die  salzige  bei 
organischen  Verbindungen  am  seltensten.  Die  wenigen  Körper,  welche 
^esen  Geschmack  aufweisen  —  es  sind  zumeist  Salze  —  sind  bereits 
S.  28  angeführt  worden.  Der  saure  Geschmack  ist  allen  lösUchen  Carbon- 
und  Sulfonsäuren  eigentümUch.  Diese  werden  fast  nie  gekostet,  weil  man 
ihren  sauren  Geschmack  als  selbstverständlich  voraussetzt.  Es  wäre 
Platzverschwendung,  alle  Säuren  mit  saurem  Geschmack  aufzuzählen. 
Soweit  sie  einen  vonder  Carboxyl-bzw.  von  derSulfogruppe  unabhängigen 
Eigengeschmack  haben,  werden  sie  in  den  Kapiteln  III,  VI,  VII  und  IX 
des  speziellen  Teils  betrachtet  werden.  Zu  bemerken  ist,  daß  saurer  Ge- 
schmack auch  ohne  Anwesenheit  der  genannten  Gruppen  bestehen  kann. 
In  solchen  Fällen  erhält  ein  Hydroxyl  oder  ein  am  Kohlenstoff  haftendes 
Wasserstoffatom  durch  die  Nachbarschaft  negativer  Gruppen  einen 
sauren  Charakter.    Sauer  schmecken  aus  diesem  Grunde  z.  B. : 

XO— CH^ 

m-Methyldihydroresorcin,  CH:^  )CH — CH„  S.  190; 

^  C— ch/ 

I 
OH 

.OH 
XO— CH<^ 
I- Ol- cyclohexantrion- 2,4,5,     CH^  yCH,  S.  203; 

XO— CH/ 

Tert.  Isobutylglyceryl-ß-nitrosohydroxylamin, 

.NO 
(HO— CH,),C— N<;        ,  S.  208; 

X)H 

Nitrodioxychinolin,  C^g(N02)02N,  S.  509; 


*)  L.  Kahleaberg,   The  Journ.  of  Physical  Chem.  4,  33;    A.  A.  Noyes, 
Ztitbr.  f.  physik.  Chem.  S6,  613,  614.     Conf.  S.  45. 
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Fulimmirsäure,  yCH — CO — ^NH^,  S.  657; 

CO— NH. 

Parabansäure,   |  /CO,  S.  700; 

CO— NH^ 

CO— NHv 
Barbitursäure ,  CH^^^^  /CO,  S.  700; 

XO— NH^ 

CO— NH. 
Moxan,  C0(  ^CO,  S.  700. 

XO— NH'"^ 

Somit  bleiben  im  Gebiete  der  organischen  Geschmacksstoffe  nur 
■die  Qualitäten  süß  und  bitter  als  beachtenswert  übrig. 

Es  gibt  mehrere  süß  schmeckende  Kohlenwasserstoffe  (S.  752) : 
Propylen,  Ci8Hj4,  n-Octylbenzol,  Di-2-p-tolylbuten.  Die  einzige 
Kohlenstoff  Stickstoff  Verbindung  mit  Geschmack  ist  dasCyanCN — CN. 
Die  übrigen  Geschmacksstoffe  enthalten  neben  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff noch  Sauerstoff  oder  Stickstoff.  Letzterer  ist  in  vielen  Süß-  imd 
Bitterstoffen  ein  Wesensbestandteil  und  zur  Hervorbringung  des  Ge- 
schmacks notwendig. 

ft)  BeteUigung  det  Stiokftofli  am  Bau  von  Geioluiiaokutoften. 

Die  Ab-  bzw.  Anwesenheit  des  Stickstoffs  teilt  die  Geschmacksstoffe 
in  zwei  große  Gruppen.  In  beiden  finden  sich  wichtigste  Vertreter  des 
süßen  Geschmacks.  So  gehören  zu  den  stickstofffreien  Verbindungen 
die  altbekannten  natürlichen  Zuckerarten,  darunter  deren  wertvollster 
Repräsentant,  der  Rohrzucker. 

Zu  den  stickstoffhaltigen  Süßstoffen  zählen  die  modernen  syn- 
thetischen Verbindungen,  deren  charakteristischer  Typ  das  Saccharin  ist. 
Letzteres  ist  500  mal  süßer  als  Rohrzucker,  während  der  stärkste  stick- 
stofffreie Süßstoff,  dasEupatorin  (S.  258),  nur  150  mal  die  Süßkraft  des 
Zuckers  übertrifft. 

Zu  den  stickstofffreien  Geschmacksstoffen  gehören: 

I.  Die  Alkohole,  in  denen  die  Zahl  der  Hydroxylgruppen  von  Bedeutimg 
ist,  und  ihre  Derivate,  Äther,  Acetale,  Ester,  von  denen  namentlicli 
viele  Acetylverbindungen  bekannt  sind,  Lactone  und  die  meisten 
Glykoside. 

2»  Phenole,  wieder  nach  der  Zahl  der  Hydroxyle  mehr  oder  weniger 
wertvoll. 

3.  Carbonsäuren,  aliphatische  und  aromatische,  welche  alsNatriumsalzc 

geschmeckt  werden  müssen,  darunter  Oxysäuren,  Oxacetsäuren, 
Ketocarbonsäuren. 

4.  Sulfonsäuren,  Phosphorsäuren,  Arsinsäuren  usw. 

5.  Phosphonium-,   Arsonium-,   Stibiniimi-,   Sulfinium-   und   Oxonium- 

verbindungen. 
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6.  Hercaptane,  Thioäther  und  zahlreiche  andere  Schwefelverbindungen. 

7.  Aliphatische  Halogenkohlenwasserstoffe. 

Zu  den  stickstoffhaltigen  Geschmacksstoffen  gehören: 

1.  Verbindungen  der  Zuckerarten  mit  Basen. 

2.  Oxime,  Nitrolsäuren,  Amidoxime,  Oximacetsäuren. 

3.  Ester  der  salpetrigen  Säure  und  der  Salpetersäure. 

4.  Nitroverbindungen,  nach  der  Zahl  der  NO,-Gruppen  einteilbar. 

5.  Amine,  darunter  die  Alkaloide. 

6.  Ammoniumverbindungen,  Betaine. 

7.  Aminocarbon-    und    -sulfonsäuren    und    ihre    Derivate,     Amide, 

Urethane,  Harnstoffe,  Peptide,  Sulfamide,  Sulfohamstoffe. 

8.  Nitrile. 

Es  ist  untunlich,  alle  Süßstoffe  einzeln  aufzuzählen,  an  deren  Bau 
der  Stickstoff  nicht  mitgewirkt  hat  bzw.  beteiligt  ist.  In  einzelnen  Körper- 
klassen sind  die  Süßstoffe  so  zahlreich,  daß  man  gut  tut,  sie  im  speziellen 
Teil  nachzuschlagen. 

Zu   den  stickstofffreien   Süßstoffen   gehören: 

1.  Alkohole  und  Derivate.  Enthalten  diese  nur  ein  Hydroxyl, 
so  sind  sie  selten  und  dann  nur  schwach  süßlich.  Bei  Anwesenheit  von 
2  Hydroxylen  sind  sie  häufig,  von  3  und  mehr  Hydroxylen  überwiegend 
süß.  Süß  schmecken  die  meisten  Zuckerarten,  ob  Aldosen  oder  Ketosen, 
ob  Mono-,  Di-  oder  Trisaccharide,  und  viele  ihrer  Verwandten,  z.  B. 
die  Polyoxycarbonsäuren.  Von  Glykosiden  schmecken  die  des  Methyl- 
und  Äthylalkohols  süß,  femer  Glykol-  undGlyceringlykosid,  Menthol- 
glykosid,  Glyc3rphyllin,  Phloridzin,  Querdtrin,  Euxanthinsäure,  Populin, 
Glycyrrhizinsäure,  Eupatorin,  AtraktyUn,  Hederin,  Helleborin, 
Jalapinsäure,  Saponin,  Rhinanthin,  Vincetoxin,  Convallamarin,  Dulc- 
amarin,  Atraktylsäure,  ß-Glykosidoglykolsäureamid,  Aminomethyl- 
glykosid,  Aloin.  Ein  Teil  dieser  Sutetanzen  hat  mehr  oder  weniger 
starken  bitteren  Bei-  oder  Nachgeschmack. 

2.  Phenole.  Phenole  mit  einem  Hydroxyl  sind  selten,  mit  2,  3  oder 
mehr  Hydroxylen  häufig  süß:  Phenol,  Anol,  Guajacol,  Pyrogallol- 
carbonat,  Resorcinmonomethyläther,Hydrochinonmonomethyläther,  Re- 
sordn,  Ordn,  ß-Isoordn,  Divarin,  Betaordn,  Phlorogludnmonomethyl- 
äther,  Hydrochinon,  Chlorhydrochinon,  Dioxydiphenylsulfon,  Phloro- 
gludn,  Monomethylphlorogludn,  Hesperitin,  Bihydrochinon,  Phloretin, 
Brasilin,  Luteolin,  Madurin,  Morin,  Hämatoxylin,  Phloretinsäure- 
phloroglucid. 

3.  Carbonsäuren,  ihre  Salze  und  Anhydride.  Wir  sehen  hier  von 
den  Metallsalzen  ab,  in  denen  das  Metall  für  den  Geschmack  von  aus- 
sdilaggebender  Bedeutung  ist.  Isovaleriansaures  Kalium,  dibrom- 
methyläthylessigsaures  Kalium,  ß-Dimethylacrylsäure;  Brenzwein- 
sänreanhydrid,  Pyrodnchonsäureanhydrid,  Methyläthylmaldnsäure- 
anhydrid;  zimtsaures  Natrium;  o,  m,  p-kresoxylessigsaures  Natrium, 
goajacolacetsaures  Natrium ;  o-Benzoylbenzoösäure,  o,  p-Benzophenon- 
dicarbonsäure,  Acetophenon-o-carbonsäure,  Nerolinphthaloylsäure,  Di- 
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brom-  p-oxybenzoylbenzofeäure,  3^,4'  -  Dimethoxy  -  o  -  benzoylbenzoe- 
säure,  p-AnisoI-  und  p-Phenetolphthaloylsäure  sowie  zahlreiche 
Ketocarbonsäuren  (siehe  S.  316  f!.),  die  neben  süßem  gleichzeitig  bitteren 
Geschmack  besitzen;  Phenyläthersahcylsäure;  Trichlor-R-pentendioxy- 
carbonsäure,  Cholalsäure,  Salicylsänre,  3,5-Dijodsalicylsäiire,  Suberyl- 
glykolsäure,  3-Aminosalicylsäiire,  5-SulfosalicyIsäure,  m-OxybenzoSsäure, 
o-  und  m-Kresotinsäure,  ß-OxynaphthoSsäure,  ß-Resorcylsäure,  y- 
Phenyl-a-oxycrotonsäure,  Digallussäure,  Chebulinsäure,  Phenol- 
phthalein, Fluorescin,  Chinid. 

4.  Sulfonsäuren  usw.  Pseudocumolsulfonsaures  Natrium,  sulfo- 
camphylsaures  Bar5aim ,  i  -methyl-4-isopropylbenzol-3-sulf onsaures 
Bar3mm,  p  guajacol  sulfonsaures  Kalium,  2-naphthol-i-sulfonsaure5 
Calcium,    Athylborsäure. 

5.  Äther,  Acetale,  Phenoläther.  Diäthyldioxyaceton,s-Dichlor- 
methyläther,  s-Dibrommethyläther,  Methyl-2-jodäthyläther,  Tetra- 
imd  Pentachloräthyläther,  Perchlorvinyläther,  Hexindioxyd,  Chlor- 
und  Bromäthylenoxyd,  a-Epichlorhydrin,  Diglyceryl-  und  Dibenzyl- 
metliylal,  Glykosedimethylacetal,  Anethol,  Esdragol,  Anäthol. 

6.  Ester,  Lactone.  Äthylschwefelsaures  Kalium,  methyl- 
hexylcarbinolschwefelsaures  Kalium,  äthylselensaures  KaUum;  Di- 
chlormethylacetat,  2-Brom-  und  2-Jodäthylacetat,  Mannitansemiacetat, 
2,4-Dichlorphenolacetat,  Resorcin-  undOrcindiacetat,  Äthyl-  undPropyl- 
butyrat,  GuajacoUsovalerianat,  a,  ß-Dichlorpropionsäureäthylester, 
a-Bromisovalerianylbomeol,  Angelicasäureäthylester,  Äthoxyacetsäure- 
äthylester,  Tetrachloräthylmilchsäureäthylester,  Diglykolsäurediäthyl- 
ester,  Äthylxanthogensäuremethylester,  Xanthogensäureäthylester,  Iso- 
butylxanthogensäureäthylester,  Trithiokohlensäurediäthylester,  d-Wein- 
säuredimethylester,  Populin,  Sahcylsäurementholester;  a-Oxy-n-butter- 
säureanhydrid,  Weinsäuremonoäthylester. 

7.  Kohlenwasserstoffe.  Propylen,  Isoamylen  C12H24,  n-Octyl- 
benzol,  Di-2-p-tolylbuten. 

8.  Schwefelverbindungen.  Di-  und  Tetrachloräthyldisulfid, 
Kohlenoxysulfid. 

9.  Halogenverbindungen.  Die  äußerst  zahlreichen  Süßstoffe 
dieser  Körperklasse  siehe  S.  I27fl. 

10.  Vermischtes.  Onanthol,  Isobutyrylformaldehyd,  Zimt- 
aldehyd, CjoHigO,  Isochinontetrahydrür,  Leukonsäure,  Camphenchromyl- 
chlorid,  Argyrenetin,  Ohvil,  Panaquilon,  Rebaudin,  TTiamnolsäure, 
Orthosiliciumameisensäurepropylester. 

Weit  mannigfaltiger  sind  die  stickstoffhaltigen  Süßstoffe.  Sie  sind 
in  jeder  organischen  Körperklasse  vertreten.  Zu  ihnen  gehören  die  drei 
Kunstprodukte  Saccharin,  Dulcin,  Glucin,  die  sich  durch  größtelatensität 
auszeichnen.  Der  Stickstoff  der  —  zumeist  synthetisch  erhaltenen  — 
Verbindungen  kann  in  jeder  Form,  inNitrogruppen,  inOximen,  inSalpeter- 
säureestem,  in  primären,  sekundären  und  tertiärenAminen,  in  Ammonium- 
basen, Nitrilen,  in  Amiden  und  Imiden,  in  Azo-  und  Azoimidsubstanzen 
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auftreten.    Doch  sind  manche  dieser  Klassen  sehr  arm    an  Süßstoffen, 
während  andere  überwiegend  aus  ihnen  bestehen. 

Zu  den   stickstoffhaltigen   Süßstoffen   gehören: 

1.  Nitroverbindungen.  Prim.  Nitropentan,  n-Nitrohexan, 
i.i-Dinitroathan,  i,i-Dinitropropan  ;Äthylmtrolsäure,  Propylnitrolsäure- 
«-Nitrostjnrol ,  Nitropjrruvinureid ,  a-Bromphenylisonitroacetonitril, 
o-Bromphenylnitroacetamid,  o-Nitrophenylnitroäthanol-natrium,  Nitro- 
methylisoxazolon,  Äthylnitromethylisoxazolon,  Nitrobenzol,  Nitro- 
thiophen,  o-  und  p-Chlomitrobenzol,  2- Jod-4-nitrotoluol,  p-Nitrostyrol, 
m-Nitranilin,  2-Chlor-  und  2-Brom-5-nitranilin,  4-Nitro-2-toluidin, 
4-Nitro-2-aminophenol,  6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol,  4-  und  6-Nitro- 
2-aminobenzo€säure,  i-Nitro-2-naphthylamin,  2-Nitrophenylhydrazin, 
o-  und  p-Nitrophenol,  6-Nitro-2-kresol,  3-Nitro-4-kresol,  4,6-Dibrom- 
2-nitrophenol,  5-NitrosaUcylaldehyd,  2-Diazo-4-nitrophenol,  Nitro- 
m-oxybenzonitril,  2-Nitroresorcin,  Nitrohydrochinon,  o-,  m-  und 
p-Nitranisol,  p-Nitrophenetol,  p-Nitrophenolmethoxymethyläther, 
6-Äthoxy-5-nitrochinolin,  o-Nitrobenzoösaure,  2-Nitro-3-oxybenzoe- 
säure,  2-Nitro-m-cumarsäure,  o-Nitrodiazobenzolsäure,  m-Nitrobenzoyl- 
benzoesaure,  m-Nitro-p-toluyl-o-benzoesäure,  m-Nitrobenzophenon- 
o,  p'-dicarbonsäure. 

2.  Oxime.  Dioxj^cetonoxim,  Weinsäuredialdehyddioxim,  Glykose- 
oxim,  saures  Knallzink,  Knallquecksilber,  ß- A  ^'^  -Dihydrobenzaldoxim, 
o-  und  a-p-Nitrobenzaldoxim,  p-Oxybenzaldoxim,  anti-Anisaldoxim, 
Piperonaloxim,  Isonitrosoacetophenon,  Acetophenonoxim,  Propion- 
phenonoxim,  Piperonenylamidoxim/  salicylaldoximacetsaures  Natrium. 

3.  Oximacetsäuren.  Benzaldoximessigsäure,  Isobenzaldoxim- 
essigsaure,  o-Nitrobenzaldoximessigsäure,  p-Tolylaldoximessigsäure,  o- 
und  p-Anisaldoximessigsäiu'e,  Piperonalaldoximessigsäure,  Acetophenon- 
oximessigsäure,  Acetothienonoximessigsäure,  p-Methoxyacetophenon- 
oximessigsäure,  Benzophenonoximessigsäure,  Benzalacetophenonoxim- 
essigsäure. 

4.  Salpetersäureester.  Äthylnitrat,  Aldehydsalpeteräther,  n- 
und  Isobutylnitrat,  Isoamylnitrat,  2-Chlor-  und  2-Bromäthylnitrat, 
3-Bromallyhiitrat,  Dichlor-  und  s-Dichlorisopropylnitrat,  Glykolmono- 
nitrat,Äthylenacetonitrat,  Salpeterglykolsäureäthylester,  Salpetermilch- 
säuremethylester, Äthylenglykoldinitrat,  Propylenglykoldinitrat,  Chlor- 
dinitrohydrin,  Glycerintrinitrat. 

5.  Andere  Ester.  Äthylnitrit,  Diacetylmesoweinsäurenitril,  Pro- 
pionylmilchsäurenitril,  Oxaminsäureperchloräthylester,  Iminosuccin- 
aminsäureäthylester,  ß-Benzylaminocrotonsäureäthylester,  4-Methyl- 
thiazol-5-carbonsäureäthylester,  2-Chlor-{Brom-,  Jod-)-4-methylthiazol- 
5-carbonsäureäthylester. 

6.  Primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Amine.  Arabinamin, 
Xylamin,  Dulcitamin,  d-Glykamin,  d-Glykosamin,  Aminocampher  (?), 
Aminoäthylmercaptan-chlorhydrat,  Aminosulfonal-chlorhydrat ,  1-Ery- 
throseimid,  tert.  Isobutylglykol-ß-hydroxylaniin,  2-Methyl-2-hydroxyl- 
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aininopropandiol-1,3,  Hexamethylentetramin,  Hydrobenzamid,  Cyan- 
anilin-chlorhydrat,  3,5-Dioxypyridin,  6-Äthöxy-5-nitrochinolin,  Trioxy- 
chinolin,  a,  fx-Dioxyselenazol,  Osotriazol. 

7.  Ammoniumbasen,  Betaine.  Tetramethylammonjodid-Jodo- 
form,  Atropinmethylbromid,  Äthoxylstrychninsalze;  Betain,  a-Homo- 
betain,  Stachydrin,  Picolinsäureäthylbetain,  Taurobetain,  Chloride 
von  CwHjgOjNj  mid  CijHjgOgN,. 

8.  Aminocarbonsäuren.  GlykokoU,  Methyl-  mid  Allylglycin, 
dl-,  d-  und  1-Alanin,  a-Methylaminopropionsäure,  1,  a-Amino-ß-chlor- 
propionsaure,  a-Amino-ß-äthoxylpropionsäure,  a-Amino-n-buttersäure, 
a-Aminoisobuttersäure,  a-Amino-n-valeriansäure,  dl-,  d-  und  1-Valin, 
a-Aminomethyläthylessigsäure,  a-Amin-n-capronsäure,  dl-undd-Leucin. 
AUoisoleucin,  a-Aminodiäthylessigsäure,  d-Asparagin,  Methyl-i- 
amino  -  3  -  cyclopentancarbonsäure,  Amino  - 1  -  cyclohexancarbonsäure  - 1  ^ 
1,2, 2-Methylcyclohexanaminocarbonsäure,  Amino-i-cycloheptancarbon- 
säure-i,  dl- und  l-Prolin,  dl- und  d-Phenylalanin,  m-Chlor-,  p-Nitro-,  p- 
Amino-  und  3,5-Dibrom-phenylalamn,  Furylalanin,  tyrosinsulfonsaures 
Baryum,  Histidin,  dl-Tryptophan,  ß- Amino-  und  ß-Methylaminopropion- 
säure,  ß-Aminoisovaleriansäure,  Y-Methylaminobuttersäure,  ^-Amino- 
heptylsäure,  dl-Methylasparaginsäure,  dl-,  d-  und  1-Serin,  a-Amino-ß- 
oxybuttersäure,  a-Amino-y-oxyvaleriansäure,  a-Amino-y,  S-dioxy- 
valeriansäure,  d-Glykosaminsäure,  dl-y-Oxyprohn,  (a)  y-O^yprolin,  (a) 
und  (b)  N-Methyl-y-oxyprolin,  ß-Amino-a-oxybuttersäure,  ß-Methyl- 
amino  -  a  -  ox5dsobuttersäure,  ß  -  Dimethylamino  -  a  -  ox  jdsobuttersäure» 
ß-Diäthylamino-a-oxyisobuttersäure,a-undß-2-Aminoglykoheptonsäure» 
Ekgonin,  Carpamsäure,  Anthranilsäure,  m-Aminobenzo5säure,  m-Cyan- 
carboxaminobenzodsäure,  Phenyl-  und  ß-Naphthylben2glykoc5^amin^ 
Alloxan-m-aminobenzo6säuresulfit,  o-Aminosalicylsäure,  2-Isobutyl- 
glyoxalidindicarbonsäure,  Isocinchomeronsäure,  i  -  Amino-3  -  brom  -  2- 
pyridon-5  -  carbonsäure,  m  -  Carboxyphenyl  -  phenyldihydrobenztriazin ; 
Glycyl-d-tryptophan,  1-Leucyl-d-valin,  1-Leucyl-d-tryptophan,  1-Leucyl- 
1-tryptophan,  Dialanylalanin,  m-Amino-p-toluyl-o-benzoesäure,  p-Di- 
methyl-,  p-Diäthyl-,  p-Methyläthyl-,  p-Äthylbenzyl-  und  p-Diisoamyl- 
amino-benzoylbenzoösäure,  2'-Methyl-4'  -  dimethylamino  -  o-benzoylben- 
zo^äure,  Diphenylpiperazinphthaloylsäure,  Kairolinphthaloylsäure» 
AUokaffursäure. 

9.  Aminosulfonsäuren.  p-Äthoxyphenylaminomethylsulfon- 
säure,  Methyldiphenylaminsulfonsäure,  Benzidinsulfonmonosulfonsäure» 
tyrosinsulfonsaures  Baryum,  Alloxan-m-aminobenzoösäuresulfit,  4- 
Aminoazobenzol-4'-sulfonsäure,  naphthionsaures  Natriiun;  Az-o-,  m- 
und  p-Sulfophenyl-ald-phenyl-p-aminodihydrophentriazin,  Az-p-Sulfo- 
phenyl-ald-phenyl-p-amino-m-sulfo-dihydrophentriazin,  Az-Phenyl-ald- 
phenyl-p-aminodihydrophentriazindisulfonsäure,  Az-p-Sulfophenyl-ald- 
o-sulfophenyl-p-amino-m-sulfodihydrophentriazin,  Az-Phenyl-ald-phe- 
nyl-p-aminodihydrophentriazintrisulfonsäure,  Az-Phenyl-ald-phenyl-p- 
joddihydrophentriazin-di-  und  -trisulfonsäure,  Az-p-Sulfophenyl-ald- 
phenyl  -  p  -  amino  -  m  -  oxydihydrophentriazin,      Az-p-Sulfophenyl-ald-m- 
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nitrophenyl-p-aminodihydrophentriazin,  Az-Phenyl-ald-p-oxyphenyl- 
p-aminodihydrophentnazinsulfonsäure,  Az-m-Phenylen-  bis  (ald-phenyl- 
p-ammodihydrophentriazinsulfonsäiire),  Verbindung 

HSOr-<^    ^V-n/  V'^'V^  Nn— C,H, 

^     ^  ,  Az-p-Sulfophenyl-ald-phe- 

nyldihydro  -  ß  -  naphthotriazin,  Az  -  p-  Sulf ophenyl-ald-m-aminophenyl- 
5-oxy-^-siilfodihydronaphthotriazin. 

10.  Amide,  Imide.  Methylformamid,  Glykolsäureamid  und -hydr- 
azid,  n-Butyramid,  Iminosuccinaniinsäureäthylester,  Perchlorcyan- 
propionanud,Chlo]xarbäthainid,PentachloroxamäthanJ-Er3rthrosediacet- 
amid,  Methyltetrosediacetamid,  d-Arabinosediacetamid,  Lyxosediacet- 
amid,  ß-Glykosidoglykolsäureamid,  Fonnylmethylphenetidid,  Brenz- 
schleimsäureamid,  Dibronunalonamid,  Semimalonaniid-hydrazid,  Acet- 
essigester-semimalonamidhydrazon,  N-Dimethyloltartramid,  m-Oxy- 
phenyloxaminsäure,  m-Toluylendioxamsäure,  2-Urethano-4-tolyloxam- 
säure,  4-Urethano-2-tolyloxainsäure,  Glykocholsäure,  Taurocholsäure, 
a-Pyrrolcarbonamid,  d-Asparagin,Methylasparagin,  ß-Oxy-a-p3nrrolidon, 
8-Oxy-a-piperidon;  o-Phenylensuccinamid,  Pyrocinchonsäureimid,  Me- 
thyläthylmaleinimid. 

11.  Harnstoffe.  a-Dimethyl-  und  Diäthylhamstoff,  Alloxan- 
säure,  p-Tolylhamstoff,  o-  und  m-Oxyphenylhamstoff,  m-Cyanamino- 
phenylhamstof!,  p-Anisol-  und -Phenetolhamstoff ,  Amino-p-anisol-  und 
phenetolhamstoff,  m-Uramido-p-kresoläthyläther,  m-  Oxyphenyl- 
p-phenetylhamstofi;  Dicarboxäthylhamstofl,  ß-Carbamidoglycylglycin- 
amid,  phthalursaures  Natrium;  Hydantoin,  Nitropyruvinureid,  (i-Me- 
thyl-ß-oxythiazol-a-carbonsäureacetylureid,  Allokaffursäure. 

12.  Sulfamide,  Sulfinide.  Dimethylsulfamid,  Saccharin,  p- 
Methyl-,  p-Fluor-,  p-Chlor-,  p-Brom-,  p-Amino-,  p-Sulfamido-saccharin, 
,Athylester  des  Saccharins",  „Verbindung  aus  Formaldehyd  und  Sac- 
charin" (siehe  S.  716). 

13.  Nitrile.  n-Capronitril,  ß-Isopropylacrylsäurenitrii,  Diacetyl- 
mesoweinsäurenitril,  a-  imd  ß-Oxy-n-buttersäurenitril,  Propionyhnilch- 
säurenitril,  Perchlorcyanpropionamid,  m-  und  p-Tolunitril,  Furfumitril, 
o-Cyanbenzolsulfochlorid,  m-  und  p-Cyanphenol,  Nitro-m-cyan- 
phenol,  Anisonitril,  Piperonylsäurenitril,  m-Aminobenzonitril,  m-Amino- 
p-  tolunitril,  I  -  Cyan  -  3  -  amino  -  4 -  benzylalkohol,  m  -  Gyanaminophenyl- 
hamstoff. 

14.  Azo-  und  Azimidoverbindungen.  Dimethyltriazen,  ben- 
zenyldiox3rtetrazotsaures  Kalium,  4-Nitro-2-diazophenol,  4-Aminoazo- 
beiizol-4'-sulfonsäure,  Osotriazol,  o-,  m-  und  p-Oxyphenylazimid,  m- 
und  p-Aminodiazobenzolimid. 

15.  Vermischtes.  Athylrhodanid,  Glycjnrrhizinbitter,  C^ie05N4 
+  2  HjO,  Isonitrosoacetonmethyläther,  Substanz  aus  m-Nitro- 
benzolsulfonamid  und  Cyankalium. 
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In  dieser  Übersicht  sind  die  Verbindungen,  welche  bitteren  Neben- 
geschmack haben,  mit  aufgeführt  worden.  Man  sieht,  daß  ganze  aus- 
gedehnte Gruppen  sich  durch  Süßgeschmack  auszeichnen:  Amino- 
carbonsäuren,  Oximacetsäuren,  Salpetersäureester.  Andere  wieder 
sind  weniger  durch  die  Zahl  als  durch  die  Wichtigkeit  ihrer  Vertreter 
hervorragend,  so  die  Aminosulfonsäuren,  Harnstoffe,  Sulfinide,  und 
können  durch  weiteren  Ausbau  einen  wertvollen  Zuwachs  erfahren, 
weil  die  Theorie  zahllose  Analoga  der  bestehenden  Süßstoffe  voraus- 
sieht. Das  gilt  namentlich  vom  Phentriazingebiet.  Es  ist  zweifellos, 
daß  die  Forscher,  welche  das  Wesen  der  Geschmacksstoffe  zu  ergründen 
bemüht  sind,  die  Untersuchxmg  und  Synthese  der  stickstoffhaltigen 
Süßstoffe  als  ein  besonders  dankbares  Gebiet  betrachten  müssen. 

b)  Beteüignng  det  Schwefelf  am  Bau  von  Oesehmackutoften. 

Der  Schwefel  kommt  in  zahlreichen  Geschmacksstoffen  vor  und  ist 
vielfach  der  Träger  ihres  Geschmacks.  Nur  wenn  er,  wie  z.  B.  im 
Thiophen,  ein  Ringbestandteil  ist,  treten  seine  spezifischen  Eigen- 
schaften zurück.  Daher  kommt  es,  daß  sich  Thiophen  und  Benzol 
nicht  bloß  chemisch,  sondern  auch  physiologisch,  soweit  unser  Gebiet 
in  Betracht  kommt,  ähnlich  verhalten.  Es  enthalten  femer  Geschmacks- 
stoffe folgende  schwefelhaltige  Gruppen:  Mercaptane  und  Thio- 
phenole;  Thioäther  und  Mercaptale  (Thioglykoside),  Disulfide;  Sul- 
üniumbasen  und  Thetine;  Alkylschwefelsäuren,  Sulfinsäureester  und 
Xanthogensäureester;  Thioamide,  Thiohamstoffe  mxd  Thiobiurete; 
Sulfonsäuren  (Aminosulfonsäuren,  Phentriazinsulfonsäuren,  Azo-  und 
Azimidosulfonsäuren),  Sulfochloride,  Sulfamide,  Sulfinide;  Phosphor-, 
Arsen-  und  Antimonverbindungen;  Thiobiazolone,  Thiourazile.  Nur 
einige  dieser  Gruppen  enthalten  eine  größere  Anzahl  von  Mitgliedern, 
soCie  Sulfonsäuren  und  die  Sulfinide.  Im  allgemeinen  zeichnen 
sich  Schwefelverbindungen  durch  bitteren,  zum  Teil  äußerst 
intensiven  Geschmack  aus.  So  schmecken,  von  ganz  wenigen  Aus- 
nahmen abgesehen,  bitter:  alle  Mercaptane,  Thiophenole,  Thioäther, 
Mercaptale,  Disulfide,  Thioamide,  Thiobiurete,  Sulfohamstoffe,  Nitro- 
benzol-  und  Nitronaphthalinsulfonsäuren,  Sulfinsäureester,  Sulfamide, 
Sulfiniumbasen  und  Thetine,  femer  P-,  As-  und  Sb- Verbindungen  und 
viele  Sulfinide.  Süß  schmecken  folgende  Gruppen:  Thiazol- 
carbonsäureester  (S.  460),  Xanthogensäurester  (S.  436),  die 
Sacharingruppe  (S.  708),  viele  Phentriazinsulfonsäuren  (S.  646). 
Zu  den  schwefelhaltigen  Süßstoffen  gehört  also  auch  das  Saccharin, 
der  intensivste  aller  bekannten,  und  das  Glucin.  Die  Saccharingmppe 
ist  u.  a.  dadurch  interessant,  daß  man  in  ihr  den  Einfluß  der  Halogene 
und  anderer  Gmppen  auf  den  Geschmack  studieren  kann,  die  Phen- 
triazingmppe,  weil  sie  zu  weiterem  Ausbau  vorzüglich  geeignet  er- 
scheint. Von  obigen  Familien  abgesehen,  schmecken  noch  folgende 
Schwefelverbindungen  süß: 

Nitrothiophen,    acetothienonoximacetsaures   Natrium,    [x-Methyl- 
ß-ox5rthiazolcarbonsäureacetureid ; 
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Dichloräthyldisulfid,  Tetrachloräthyldisulfid; 

Aminoäthylinercaptan-chlorhydrat,  Aminosulfonal-chlorhydrat ; 

Äthylrhodanid; 

Dimethylsulfamid,  o-C3ranbenzolsiilfochk)rid,  Dioxydiphenylsulfon, 
Kohlenoxysulfid,  Atraktylsäure;  Taiirobetain ; 

Athylschwefelsaures  Kalium,  methylhexylcarbinolschwefelsaures  Ba- 
rytun,  isoamylschwefelsaures  Blei; 

Dihydroindigobisulfit,  Alloxan-m-aminobenzoesäuresulfit,  p-Phe- 
netidylmethylsulfonsaures  Natrium; 

Camphylsulfonsaures  Blei  und  Baryum,  methyl-  und  Chlormethyl- 
sulfonsaures  Silber  und  Blei,  trichlormethylsulfonsaures  Silber,  tyrosin- 
sulfonsaures  Barjoim,  ß,  p-cymolsulfonsaures  Baryum,  pseudocumol- 
sulfonsaures  Natrium,  p-guajacolsulfonsaures  Kalium,  Asaprol, 
p-aminoazobenzolsulfonsaures  Natriiun,  Benzidinsulfonsäure,  Taurochol- 
säure,  naphthionsaures  Natrium. 

Häufig  wird  der  Geschmack  dieser  Körper  von  bitterem,  saurem, 
metallischem  usw.  Nebengeschmack  begleitet.  In  den  Schwermetall- 
salzen ist  selbstverständlich  das  Metall  für  den  Geschmack  von  wesent- 
lichster Bedeutung  (conf.  S.  298  und  S.  384). 

Welchen  Einfluß  die  Bindungsart  des  Schwefels  auf  den  Geschmack 
hat,  das  wird  noch  des  weiteren  im  Kapitel  XVIII  (S.  739)  auseinander- 
gesetzt werden. 

e)  BetdUgiuiK  d«r  Halogene  am  Bau  Ton  OeichmaekutoffeiL 

E^  gibt  nur  eine  Gruppe,  in  der  das  Halogen  die  Grundlage  des 
Geschmacks,  und  zwar  des  Süßstoficharakters  ist,  das  ist  die  der  einfach 
zusammengesetzten  aliphatischen  Halogenkohlenwasserstoffe  (I.  Ka- 
pitel). Von  diesen  sind  sehr  viele  MitgUeder  bekannt,  und  ihre  Zahl  wäre 
noch  größer,  wenn  man  annehmen  wollte,  daß  die  Beobachter,  welche 
von  „süßüchem"  Geruch  reden,  tatsächlich  eine  Geschmacksempfindung 
gehabt  haben,  was  zweifellos  oft  der  Fall  gewesen  ist.  Die  Art  des  Halo- 
gens ist  von  untergeordneter  Bedeutung.  Denn  Chloroform,  Bromoform 
und  Jodoform  sowie  Äthylenchlorid,  Äthylenbromid  und  Äthylenchloro- 
jodid  haben  einen  sehr  ähnlichen  süßlichen  Geschmack.  Freilich  darf 
man  nicht  vergessen,  daß  feinere  Nuancen  sicher  den  Forschem  ent- 
gangen sind,  und  daß  selten  jemand  den  Geschmack  mehrerer  Körper 
vei^leichsweise  geprüft  hat.  Will  man  mittels  der  Statistik  Gesetz- 
mäßigkeiten im  Zusammenhang  von  Halogengehalt  und  Geschmack 
im  aliphatischen  Gebiet  aufdecken,  so  findet  man:  Von  21  Substanzen 
mit  einem  Chloratom  sind  17  süß,  von  16  mit  2  Chloratomen  11,  von  10 
mit  3  Chloratomen  nur  noch  die  Hälfte  süß.  Das  Verhältnis  der  süßen 
zu  den  bitteren  Verbindungen  wird  also  immer  ungünstiger.  Sobald 
der  Chlorgehalt  steigt  —  bei  4 — 7  Chloratomen  —  überwiegt  die  Zahl 
der  süßen  wieder  beträchtlich  die  der  bitteren  Körper.  So  schmecken 
süß :  1,1,2,2-Tetrachloräthan,  1,1,2,3-Tetrachlorpropan,  Pentachlor- 
äthan,  1,2,2,2-Tetrachloräthyläther,  i,2,2,2,2,2'-Pentachloräthyläther, 
Perchlorvinyläther,  Tetrachloräthylmilchsäureäthylester,  Oxaminsäure- 
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percUoräthylester,  Tetrachlorathyldisulfid.Perchloraceton,  Chlorcarbäth- 
amid  und  Perchlorcyanpropionamid.  Außerhalb  dieser  Betrachtung 
stehen  die  beiden  bitteren  Ester:  Perchlorsebacinsäure-n-butyl-  und 
-isoamylester,  welche  ihren  bitteren  Geschmack  wohl  einem  Zersetzungs- 
produkt verdanken  und  einen  ganz  extravaganten  Chlorgehalt  bei 
fehlendem  Wasserstoff  haben.  Chloralverbindungen  schmecken  — 
wenn  überhaupt  —  meist  bitter:  Chloralhydrat,  Chloralamid,  Chloral- 
formamid,  Chloralimid,  Chloralose;  ihnen  schließt  sich  Butylchloral- 
hydrat  an.  Wesentlich  anders  liegt  die  Sache  bei  aromatischen  Ver- 
bindimgen.  Hier  ist  das  Chlor  keine  Wesensgrundlage  des  Geschmacks, 
sondern  nur  eine  nuancierende  Komponente.  Von  50  aromatischen 
Chlorverbindungen  sind  nur  13  süß,  darunter  12  mit  nur  einem  Chlor- 
atom; die  negative  Phenylgruppe  neigt  im  G^ensatz  zum  Alkyl  an 
sich  schon  dazu,  dem  Molekül  bitteren  Geschmack  zu  verleihen.  Dieser 
wird  in  den  meisten  hier  vorliegenden  Substanzen  durch  andere  hinzu- 
tretende Komplexe  noch  verstärkt;  das  Chlor  ändert  dann  an  dem 
Geschmack  nichts  Wesentliches  mehr. 

Ein  aromatischer  Süßstoff  wird  manchmal  durch  ein  Chloratom 
in  seiner  QuaUtät  nicht  beeinträchtigt.  So  schmecken  die  Chlorderivate 
von  Nitrobenzol  (o-  und  p- Verbindung),  von  m-Nitraniün  und  Hydro- 
chinon  süß,  die  der  Benzol-  und  Toluolphthaloylsäure  bitter-süß  gleich 
den  entsprechenden  Ausgangsmaterialien.  Meist  tritt  aber  eine  deut- 
Uche  Abschwächung,  eine  Vemichtimg  des  Geschmacks,  ein  Beischlag 
von  bitter  bzw.  ein  Umschlag  in  diese  Qualität  ein.  Denn  o-  und  p-Chlor- 
nitrobenzol  schmecken  nicht  mehr  so  süß  wie  Nitrobenzol,  Chlorhydro- 
chinon  weniger  süß  als  Hydrochinon.  Chlorresorcin,  m-Chlomitrobenzol, 
Di-  und  Trichlorhydrochinon  schmecken  nicht  mehr  süß.  Chlorsaccharin, 
m-Chlorphenylalanin,  6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol  besitzen  neben 
dem  Süßgeschmack  der  Urprodukte  bitteren  Neben-  oder  Nachgeschmack. 
4-Chlor-m-aminobenzoesäure,  4,6-Dichlor-2-nitrophenol  imd  2,6-Di- 
chlor-2-nittophenol  schmecken  bitter,  während  m-Aminobenzo3säure, 
o-  und  p-Nitrophenol  süß  sind. 

Bromhaltige  Geschmacksstoffe  sind  in  viel  geringerer  Zahl  als  chlor- 
haltige bekannt.    Von  aliphatischen  Verbindungen  mit  einem  Brom- 
atom ist  ungefähr  die  Hdfte  süß.      Doch  muß  man  hierbei  berück- 
sichtigen, daß  von  den  bitteren  ein  großer  Teil  der  zufällig  besonders 
gut  bearbeiteten  Peptidgruppe  angehört.    Bei  Substanzen  mit  2  Brom- 
atomen  sind  die  süßen  in  beträchtlichem  Überschuß  (11  :  3).    Man  muß 
mit  besonderem  Nachdruck  darauf  hinweisen,  daß  bei  den  süßen  Brom- 
verbindungen das  Brom  eine  Bedingung  des  Geschmacks  ist,  während 
die  bitteren  ziun  allergrößten  Teil  auch  ohne  Halogengehalt  bitter 
schmecken  würden,   weil  sie  Peptide  oder  Ammoniumverbindungen 
(siehe  diese)  usw.  darstellen.    Bei  aromatischen  Substanzen  kann  das 
Brom  eine  Änderung  des  Geschmacks  nach  bitter  hin  hervorbringen. 
So  wird  z.  B.  in  das  Saccharin  und  die  Toluolphthaloylsäure  durch  Brom 
eine  bittere  Komponente  hineingebracht.    In  den  meisten  Fällen  —  es 
sind  nur  wenige  bekannt  —  ändert  es  aber  nichts  an  der  Geschmacks- 
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quaUtat  des  Ausgangsmaterials.  Denn  die  Süßigkeit  des  m-Nitranilins 
wird  durch  ein  Bromatom,  die  der  p-Oxybenzoylbenzoösäure,  des 
2-Nitrophenols  und  des  Phenylalanins  sogar  durch  2  Bromatome 
nicht  beseitigt.  Ebenso  wird  der  Bittergeschmack  des  Tetranitrophenols, 
der  Pikrinsäure,  der  Diphensäure  und  der  Carbolutidinsäure  durch  die 
Bromierung  nicht  beeinflußt.  In  aUphatischen  Verbindungen  ist  das 
Brom  der  Trager  des  Geschmacks,  in  aromatischen  ohne  Wesensbe- 
deutung. 

Von  schmeckenden  Jodverbindungen  sind  so  wenige  bekannt,  daß 
die  Statistik  im  allgemeinen  versagen  muß.  Sicher  ist,  daß  unter 
den  Monojodverbindungen  der  Fettreihe  die  süßen  weitaus  über- 
wiegen (12  :  2).  Auch  unter  den  höher  jodierten  scheinen  die  süßen 
vorzuherrschen.  In  allen  ist  das  Jod  den  Geschmack  begründend. 
Bei  aromatischen  Körpern  bewirkt  Jod  mehrfach  einen  Umschlag 
des  süßen  Geschmacks  nach  bitter  —  so  schmecken  Jodsaccharin, 
Jodresorcin  und  Dijodnitrophenol  im  G^ensatz  zu  den  Ausgangs- 
materiaUen  bitter  —  oder  es  beeinträchtigt  die  Intensität  wie  im  Jod- 
nitrotoluol,  derDijodsalicylsäure  und  dem  Jodmethylthiazolcarbonsäure- 
ester,  die  weniger  stark  als  die  Urprodukte  schmecken. 

Im  Saccharin  führt  die  Substituierung  durch  Fluor,  Chlor,  Brom 
lind  Jod  eine  wenn  auch  nicht  stetig  wachsende  Verbitterung  herbei. 
Doch  ist  diese  Reihe  die  einzige  ihrer  Art.  Der  Vorgang  erinnert  lebhaft 
an  die  Vertiefimg  der  Farbstoffnuance,  die  das  Fluorescein  durch  die 
Halogentsierung  erfährt. 

AUphatische  Kohlenwasserstoffe,  welche  mehrere  verschiedene 
Halogenatome  enthalten,  sind  ausnahmslos  süß  (CHjClBr,  CH, — 
CHClBr,  CHa-CClBr— CH^r,  CCl,— CH^r.  CH,— CHJCl,  CH,— 
CHC1--CH J,  CH,C1--CHJ,  QHsClJ,  CHCIJ,  CH,BrJ,  CH,-CHBrJ, 
CHBrJ^  C^^rJ,  QHaClBrJ,  CsH^BrjF,  CjHsFCl,),  Bromjod- 
methan daneben  noch  bitter.  Es  sind  das  nicht  weniger  als  16  Körper. 
Hier  scheint  also  eine  Gesetzmäßigkeit  zu  walten. 

Der  Einfluß  der  Ortsisomerie  wurde  bei  obiger  Betrachtung  außer 
acht  gelassen,  weil  das  Beobachtungsmaterial  zu  seiner  Ergründimg 
nicht  ausreicht. 

Eine  Vermehrung  des  Stoffes  dürfte  wahrscheinlich  die  Regel 
ergeben,  daß  Halogene  den  Süßgeschmack  aromatischer  Verbindungen 
atechwächen  und  ihn  weiterhin  in  einen  bitteren  verwandeln,  derart, 
daß  man  mit  Fluor  die  kleinste,  mit  Jod  die  stärkste  Veränderung 
erzielt.  Ein  aromatischer  Bitterstoff  behält  seinen  Geschmack  bei  der 
Halogenisierung. 


IV.  Zusammenhang  von  Geschmack  und 

Alle  chemischen,  physikaüschen  und  physiologischen  Eigenschaften 
«ner  Verbindung  sind  von  ihrer  Konstitution  abhängig.  Diesen 
Zusammenhang  aufzudecken,  ist  eine  der  vornehmsten  Aufgaben  der 
Naturwissenschaft.    Die  Versuche,  den  Geruch  und  Geschmack  in  Be- 
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zieuhng  zum  inneren  Bau  der  Körper  zu  bringen,  sind  jungen  Datums^). 
Es  ist  unmöglich,  die  Berechtigung  dieser  Bemühungen  in  Abrede 
zu  stellen,  aber  auch  nicht  zu  leugnen,  daß  die  Erfolge  noch  gering  sind. 
Es  ist  einleuchtend,  daß  es  besonders  schwer  sein  muß,  physiologische 
Eigenschaften  wie  Geruch  imd  Geschmack  zu  untersuchen  imd  ihre 
Abhängigkeit  von  der  Struktur  des  riechenden  bzw.  schmeckenden 
Stoffes  zu  zeigen*).  Da  man  weiß,  wie  viele  Geruchsqualitäten  es 
gibt,  und  wie  schwierig  ihre  Klassifikation  ist,  so  muß  man  schon  zu- 
frieden sein,  wenn  man  nur  in  Erfahrung  bringt,  wann  eine  Substanz 
riecht.  Das  Problem,  die  Ursache  eines  bestimmten  Geruchs  zu 
eruieren,  ist  vorderhand  noch  unnahbar.  Einfacher  scheint  die  Lösung 
des  Rätsels  zu  sein,  das  der  Geschmack  dem  Forscher  aufgibt.  Denn 
man  hat  nur  die  4  Geschmacksqualitäten,  welche  anerkanntermaßen 
in  ihren  Kombinationen  alle  bekannten  Geschmacksnuancen  um- 
fassen, in  den  Kreis  der  Betrachtung  zu  ziehen  und  braucht  sich  nicht 
auf  das  Thema  zu  beschränken,  wann  schmeckt  eine  Verbindung, 
sondern  kann  weiter  fragen,  wann  hat  sie  süßen,  bitteren,  sauren  oder 
salzigen  Geschmack.  Sehr  erschwert  ist  aber  die  Beantwortung  dieser 
Fragen  durch  die  Tatsache,  daß  die  meisten  Substanzen  von  physio- 
logisch nicht  gebildeten  Personen  geschmeckt  worden  sind  und  deshalb 
nicht  mit  reinen  Geschmacks-,  sondern  auch  mit  Geruchs-,  Gefühls- 
und Temperaturangaben  versehen  worden  sind,  deren  Trennung  schwie- 
rig ist.  Anderseits  aber  gibt  es  außerordentlich  viele  Körper,  denen 
mehrere  Geschmacksqualitäten  zukommen,  so  daß  man  für  jede  den 
bestimmenden  Konstitutionsfaktor  suchen  muß.  So  wird  vorder- 
hand in  zahlreichen  Fällen  eine  Aufklärung  nicht  mögUch  sein.  Völlig 
ausgeschlossen  ist  es  zunächst,  feinere  Geschmacksnuancen  zu  berück- 
sichtigen. Deim  süße,  bittere,  salzige  Stoffe  zeigen  die  mannigfachsten 
Geschmackstönungen.  Wohl  aber  kann  man  den  Einfluß  feinerer 
Konstitutionsunterschiede  —  z.  B.  solcher  stereochemischer  Art  — • 
auf  den  Geschmack  schon  jetzt  vielfach  herausfinden. 

1.  Analogie  des  Oeschmacfcs. 

Analogie  des  Geschmacks  bei  verschiedener  Konstitu- 
tion ist  eine  außerordentlich  häufige  Erscheinung.  Ein  Blick  auf  die 
S.  28  abgedruckte  Tabelle  zeigt,  wie  oft  z.  B.  süßer,  bitterer  oder  süß- 

*)  G.  Cohn,  Die  Riechstoffe,  Braunschweig,  1904,  Friedrich  Vieweg  &  Sohn; 
J.  M.  Klimont,  Die  synthetischen  und  isolierten  Aromatica,  Leipzig.  1899. 
Eduard  Baldamus. 

*)  Es  sei  bei  dieser  Gelegenheit  darauf  hingewiesen,  daß  auch  der  ph3rsi- 
kaiische  Zustand  der  Körper  mit  dem  Geschmack  in  Beziehung  gesetzt  worden 
ist.  Th.  Graham  behauptete,  daß  nur  Krystalloide  schmecken  können,  Kolloide 
nicht.  In  der  That  entbehren  z.  B.  Eiwdßstofie  des  Geschmacks,  während  sich 
unter  den  vielen  Geschmacksstoffen,  die  der  spezielle  Teil  dieses  Buches  birgt, 
keiner  befindet,  der  in  kolloidaler  Form  gekostet  wurde.  Dennoch  ist  Grahams 
Satz  heute  nicht  mehr  vollgültig,  weil  wir  jetzt  viele  schmeckende  Krjrstalloide 
in  kolloidalen  Zustand  bringen  können.  Kolloidale  Wolframsäure  (S.  57) 
schmeckt  bitter. 
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bitterer  Geschmack  bei  Verbindungen  vorkommt,  die  chemisch  nichts 
miteinander  zu  tun  haben.  Süß-  und  Bittergeschmack  finden  sich 
in  nahezu  jeder  chemischen  Körperklasse.  Die  gleiche  Erscheinung 
beobachten  wir  ja  im  Gebiet  der  Färb-  und  Riechstoffe.  In  den  meisten 
Fällen  liegt  die  Erklärung  darin,  daß  in  Wirklichkeit  verschiedene 
Nuancen  des  Geschmacks  (der  Farbe,  des  Geruchs)  vorliegen.  Wir 
können  sie  infolge  der  mangelhaften  Ausbildung  und  Geübtheit  unserer 
Sinne  nicht  unterscheiden,  oder  die  sprachliche  Bezeichnung  der  Qualität 
deckt  sich  nicht  mit  ihrem  Begriff,  zumal  bei  Angaben  verschiedener 
Forscher. 

Analogie  des  Geschmacks  bei  chemischer  Ähnlichkeit  kann  durch 
die  Anwesenheit  bestinunter  Gruppen  im  Molekül  oder  durch  die  Ähnlich- 
keit des  Baues  des  ganzen  Moleküls  bedingt  sein.  Der  spezielle  Teil 
bietet  in  jedem  Kapitel  Beispiele  dieser  Art,  Man  beachte  folgende 
Tabelle  süß  schmeckender  Verbindungen. 


A-j 


NO, 


m-Nitranilin, 


NH, 


4-Nitro-2-toluidin, 


CH, 


:NH, 


4-Nitro-2-aminophenol, 


NH, 


5-Nitro-2-chloranilin, 


-NH, 


5  -  Nitro  -  2  -  bromanilin, 


^^«       6  -  Nitro  -  2  -  amino 
0,H  benzoesäure. 


NH, 


NO, 


NH, 


4-Nitro-2-amino- 
benzöesäure. 


6-Chlor-4-nitro- 
^^*  2-aminophenol. 


COjH  OH 

Alle  diese  Körper  sind  Derivate  des  m-Nitranilins,  dem  sie  den 
Süßgeschmack  verdianken.  Die  sonstigen  eingetretenen  Gruppen  nu- 
ancieren nur  den  Geschmack,  der  in  der  letztgenannten  Substanz  eine 
bittere  Beimischung  erhält.      In    folgenden    Körpern    ist    das    süß 

schmeckende  o-Nitrophenol  die  Muttersubstanz : 


»H 


O-Nitrophenol, 
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NO, 
rV-OH 


NO, 


3-Nitro-4-kresol, 


NO, 
HO-Vv-OH 


2-Nitrorcsorcin, 


NO, 

rV-OH  ^^'v-OH 

Nitrohydrochinon, 


4, 6-Dibroin-2-nitro- 
^^  phenol, 


2-Nitro-3-oxybenzoe^ 
säure. 


CH=»CH--CO,H 


-NO, 


2-Nitro- 
3-cumarsaure, 


(?)    Nitro -m-oxybenzonitril.     So    sehr    sich    auch    diese 


Substanzen  durch  die  Intensität  des  Geschmacks  unterscheiden,  die 
Qualität   ist  sehr  ähnlich.     Süß   schmecken  femer  folgende  Verbin- 

OH  OH 


A 


düngen:  Resorcin 


A 


C,H,(CH,)(OH)a,  ß-Orcin 


Orcin 
>H  CH, 

CH, 

I 


H 


,      ß-Isoorcin 


OH 


H 


,  Phloroglucin 

^H  H 


H 


CH, 


OH 


Phloroglucinmethyläther 


CH,— 


)H 


,     resorcylsaures   Natrium 


OH 


'      i  ,  alles  Abkömmlinge  des  an  erster  Stelle  genannten  Stoffes. 

-OH 


CO,Na 


I.  Analogie  des  Geschmacks. 
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Femer: 


OH 

I 

Rcsorcin  |     1  •  Dioxypyridin 


N 


m  -  Dioxyselen- 
azol 


/ 


N=C— OH 


OH 

A 


"•"-%«: 


\ 

Se 


Phloroglucin 


und  Trioxychinolin 


Hai 


C9H4N(OH)s.  Hier  sind  wie  bei  Glykolen,  Glycerinen  und  Zuckerarten 
die  Hydroxylgruppen  die  Träger  des  Geschmacks.  Sehr  häufig  bilden 
die  Halogene  die  Ursache  des  Süßgeschmacks,  beispielsweise  in  folgen- 
den analogen  Reihen: 

Chloroform,  Bromoform,  Jodofonn; 
Äthylenchlorid,  Äthylenbromid,  Athylenchlorojodid; 
2  -  Chlor  - .    Brom  -     imd    Jod  -  4  -  methylthiazol  -  5  -  carbonsäureester 
/S— C— CO,— C,Hs 

-cC      II 

^-C— CH, 
Chloräthylenoxyd  und  Bromätbylenoxyd; 
ß-Dichlormethyläther  imd  ß-Dibrommethyläther; 
Dichloräthan,  Chlorbromäthan,  Chlorjodäthan,  Bromjodäthan  usw. 

Weitere  Beispiele  von  Geschmacksanalogie: 

süß:  methylstdfonsaures  Blei  und  chlormethylsulfonsaures  Blei; 
süß :  methylsuU onsaures  Silber,  chlor-  und  trichlormethylsidf onsaures 

Silber; 
süß:  Guajacol,  Resorcin-  und  Hydrochinonmonomethyläther; 
bitter:  Pikrinsäure,  3,5-Dichlor-,  Dibrom-,  Diamino-,  und  Dianilido- 

pikrinsäure; 
bitter:  Antimontrimethylchlorid,  -bromid  und  -Jodid; 
bitter:  Tetraalkylammonium,  -arsonium-  und  stibiniumsalze; 
süß-salzig,  kühlend:   äthylschwefelsaures  Kali  und  äthylselensaures 

Kali. 

Femer  sei  an  die  vielen  süß  schmeckenden  a- Aminosäuren  erinnert, 

/\ A    . 

an  die  Derivate  der  Diphensäure  _  ,   die   gleich 

^  l^^^/L-C0,H  HCOi— l^ 

dieserselbst bitter  schmecken :  0,0-Dinitrodiphensäure,  p,p-Dinitrodiphen- 
säure,  ß-Dibromdiphensäure,  p,  p-Dioxydiphensäure,  Aminodinitro- 
dipbensäure,  Triamid  der  p,  p'-(2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäure- 
ester)-diphensäure. 


7  g  IV.  Zusammenhang  von  Geschmack  und  Konstitution. 

Die  Beispiele  lassen  sich  beliebig  vermehren.  Bemerkenswert  ist  es, 

CH  =C(^ 
daß  Nitrothiophen   |  ^     ,  wie  ich  selbst  beobachtet  habe,  gleich 

CH=CH^ 
dem  Nitrobenzol  intensiv  süß  schmeckt,  die  chemische  Analogie  der  Mole- 
küle also  auch  im  Geschmack  zum  Ausdruck  kommt.  Möglicherweise, 
wenn  auch  nicht  wahrscheinlich,  beruht  auch  der  süße  Geschmack  des 
acetophenon-  und  acetothienonoximacetsauren  Natrons  auf  gleicher 
Ursache.^) 

Analogen  Geschmack  haben  Methyläthylmaleinsäure-anhydrid  und 
imid,  bei  entfernt  ähnlichem  Bau  femer  Dime thylmaleinimid  und  Saccharin 

CHg — C — COv  /\__cCK 

II  /NH  bzw.  yNH.   Schließlich  findet  sichauch  die 

CH,— c--ccr  \/"^^« 

chemische  Analogie  hydroaromatischer  Körper  mit  alkylierten  Benzol- 
verbindungen, welche  E.  Bamberger  entdeckt  hat,  auf  dem  physio- 
logischen Gebiete  des  Geschmacks  wieder.  Denn  Kairohnphthaloylsäure 

/V^co— /VNh 

schmeckt,  wie  ich  fand,  sosüßwiep-Dimethyl- 


COjH 


N—CH, 


anilinphthaloylsäure  ^). 

-N(CN,), 


2.  Homologie  des  Geschmacks. 

Homologe  Verbindimgen  haben  ähnlichen,  bei  ungenauer  Beob- 
achtung gleichen  Geschmack.  In  allen  Fällen,  die  ich  selbst  untersuchen 
konnte,  war  eine  Nuancierung  des  Geschmacks  unverkennbar.  Sie  ist 
a  priori  auch  sehr  wahrscheinlich,  weil  die  Homologie  auch  die  physi- 
kaUschen  und  chemischen  Eigenschaften  stufenweise  beeinflußt.  Oft  wird 
die  Geschmacksverschiedenheit  homologer  Substanzen  nur  von  geübten 
Zungen  wahrgenommen,  manchmal  ist  sie  offensichtlich.  So  hat  z.  B. 
Methylsaccharin  deutlich  bitteren  Nachgeschmack,  desgl.  Methyl- 
phloroglucin. 

Daß  homologe  Körper  stets  ähnhch  schmecken  müssen,  läßt  sich 
natürlich  nicht  behaupten.  Von  den  geprüften  Homologen  des  m-Nitrani- 

^)  Die  Analogie  von  Benzol-  und  Thiophenderivaten  tritt  bekanntlich  auch 
im  Goruch  zutage;  conf.  G.  Cohn,  Die  Riechstoffe,  S.  i86.  Ich  weiß  nicht» 
ob  die  physiologischen  Eigenschaften  von  Benzol-  und  Thiophenabkömmlingen 
sonst  noch  verglichen  worden  sind,  ob  man  z.  B.  die  therapeutische  Wirkung 
vieler  Benzolverbindungen  bei  ihren  Analogen  in  der  Thiophengruppe  wiederfindet. 

*)  Dimethylphenmorpholin  und  Dimethyl-o-anisidin  wirken  sehr  ähnlich 
(brennend,  scharf)  auf  die  Tastorgane. 
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CH, 


CH, 


NH, 


lins  schmeckt  nur  4-Nitro-2-to]uidin 

Y 

NO, 
CH, 

rV 

und  2-Nitro-4-toluidin 

v 

NH, 

NH— CO-COjH 


SÜß.  6-Nitro-2-toluidin 


NO.-.^'V- NH, 


n 


v 


NO, 

sind  geschmacklos. 


m-Toluylendioxaminsäure 


■NH—CO— CO,H 


schmeckt    süß,    das 


CH, 


niedere  Homologe  nicht.  Manchmal  ist  sogar  grundverschiedener  Ge- 
schmack konstatiert  worden.    Phenylhamstoff  C^Hg — ^NH — CO — NHj 

schmeckt  bitter,  p-Tolylhamstoff  CH,— <(^  ^NH— CO— NH,  süß. 
p - Anisonitril  CH3 — O — ^  y — CN  schmeckt  süß,  p-Äthoxyben- 
zonitril  CjHj — O — \^      y — CN  bitter.  In  all  diesen  Fällen  sind  zunächst 

soigfaltige  Geschmacksprüfimgen  zur  Kontrolle  der  vorhandenen 
Angaben  nötig;  denn  es  ist  möglich,  daß  ein  bestimmter  Vor-  oder 
Nachgeschmack  dem  Beobachter  entgangen  ist.  Dann  aber  werden 
viele  Tatsachen  ihre  Erklärung  erst  durch  Berücksichtigung  der 
Isomerieverhältnisse  finden  können,  die  von  größtem  Einfluß  auf  den 
Geschmack  sind. 

Der  spezielle  Teil  bietet  Beispiele  für  die  Homologie  des  Geschmacks 
in  Hülle  imd  Fülle.   Einzelne  seien  hier  angeführt : 

Süß  schmecken:  Methyl-,  Äthyl-,  Isopropyl- und  Isobutylchlorid ; 
Methylen-  und  Äthylenchlorid;  Methylen-  und  Äthylidenchlorobromid; 
Äthylenbromid  imd  2,3-Dibrompentan;  Chloroform  und  Methylchloro- 
forai;  Äthylenchlorhydrin,  a-Chlorisopfopylalkohol,  a-Chlorisobutyl- 
alkolK>l,  2-Chlor-3-hydroxyhexan;  Chloräthylenoxyd  und  Epichlor- 
hydrin;  Nitroäthan  und  Nitropropan;  Dinitropentan  und  Dinitrohexan ; 
Äthyl-  und  Propylnitrolsäure;  Methyl-3-penten-2-ol-4,  Methyl-3-hexen- 
2-0I-4,     Methyl-3-hepten-2-ol-4,     i-Propylol(i')-4-methoxybenzol 

CH^—  0— <^      )>— CH(OH)— CaHgUnd  i-Propylol  (i')-4-äthoxybenzol 
CiHs-M3~-<(^>— CH(0H>---C,H5 ;    Äthylen-,     Trimethylen-    und 
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OH 

A 


OH 


Tetramethylenglykol;  Resorcin 


A 


.Orcin 
m  CH, 


H 


und 


Betaorcin  ' 

H 


OH 

A 


;   Phloroglucin 

H  H 


und  Methyl- 


en, 


OH 


phloroglucin  j  ;    Acetophenon-  ^=N — OH  und 

CeHgv 
Propiophenonoxim  yC=N — OH;  benzaldoximacetsaures Natrium 


C,H, 


C^5 — CH=N — O — CH2 — COjNa  und  p-tolylaldoximacetsaures  Na- 
trium CH,— <^^— CH=N— O— CH,— COjNa;  p-Methoxy-  und 
p-Äthoxybenzoylbenzoesäure  CH3  (resp.  CJtl^}-0—<(^       \-CO-<f      ^ : 


/ 


saUcylsaures  Natrium 
CH, 


H  CH,- 

resp. 


<''^\- OH 


:0,Na 


HCO, 


;  o-  und  m-kresotinsaures  Natrium 


,Na 


>H 


;  Bleiformiat,  -acetat,  -propionat 

/OjNa 


und   -isovalerianat;    Anethol  CH3 — O — C       y — ^s^s  ^^^   Anäthol 
CjHj— O— <(^~~^~CjH5;  Äthyl-,  Butyl-,  Isobutyl-  und  Isoamylnitrat ; 


O— CO-CH, 


Diacetylresorcin 


>J— "~*V/V^"^"^rf**j 


u.  Diacetylorcin 

-O-CO-CH,  ^  CH, 


Diacetyl-  und  Dibutyrylorcin 


O— CO—CH, 

A 


O-CH,  * 


CH,- 


-0— CO—CH, 


bzw. 


2.  Homologie  des  Geschmacks.  g\ 

O— <X)— C,H, 


CH 


j  ;   Äthyl-    und    Propylbutyrat ;    Betain    und 

^^     \  y~^  -  CO  -  CjH, 

a-Homobetain;  Glykokoll,  Methyl-  und  Äthylglykokoll;  GlykokoU, 
Alanin,  a-Anunobuttersäure,  a-Aminoisobuttersäure,  a-Amino-n- 
valeri  ansäure,  a  -  Aminomethylat  hylessigsaure,  a  -  Amino  -  n  -  capron* 
säure,  a- Aminodiäthylessigsaure ;  Amino-i-cyclohexancarbonsäure  - 1 
yCHj — CHjv      yNHj 

j^  ^C(^  und    Amino-i-cycloheptancarbonsäure-i 

XH,— CH/      XO^ 

j  /^\  »      Serin,    a-Amino-ß-oxybuttersäure;    a- 

CH,— CH,— CH/       XO,H 

Amino-y-oxybuttersaure  und   a-Anüno-y-oxyvaleriansaure;  ß-Methyl- 
amino-,    ß-Dimethylamino-   und  ß-Diäthylamino-a-ox5risobuttersäure; 

>CH, — CH, 
ß-Oxy-a-pyrrolidon  NH(^  |  und    8-Oxy-a-piperidon 

XO CH— OH 

,CH,— CH,v  CH,— C— COv 

NH^;"  ^CH— OH;      Pvrocinchonimid  11  )NH 

XO CH,^  CH,— C— CO^ 

CH, — C— COv 
und  Methylathylmaleinimid  II  yNH;  a-Dimethyl-  und  a- 

C,H5— C— CO^ 

Diäthylhamstoff;  p-Anisolhamstoff  CH,— 0-<^     ^NH— CO— NH, 

und  p-Phenetolhamstoff  C,H5— O— <^     ^NH— CO— NH, ,  Amino-p- 

/NH, 
anisolhamstoff  CH, — O — C,H,'r  und  Amino-p-phenetol- 

^NH— CO— NH, 


hamstofif  C^H,— O— C,h/^  ;  Saccharin  [      |  }SH 

^NH— CO— NH,  ^     )SOy 


und  p-Methylsaccharin  |    ^^  yNH;  m-Aminobenzonitril 


r 

imd  m-Amino-p-tolunitril 


NO,- 

Bitter  schmecken:  Trinitrobenzol  1      |  und  Trinitro- 


NO, 

Cohn,  Orfan.  Gescbmadcsstofle.  6 
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toluol 


kresol 


NO,  NO, 

;  Trinitrophenol 
H, 


NOt 


iindTrinitro-m- 


NO, 


H. 


;    Tetranitroresorcinmethyl-    und  -äthyläther 


NO, 


O— CH, 


V^~~"^i*,Il£ 


NO,  NO, 

bzw. 
H,  NO, 


;   Sulfonal,  Trional  und 


NO,  NO, 

Tetronal;    Borsäureäthyl-  und   -propylester,    Camphersäuredimethyl- 
und     -diäthylester;   Triacetin     und    Tributyrin;    Antimontrimethyl- 

und  -triäthylsulfid;  Kperazin  NHQ  ^NH    und   Dimethyl- 

XH,— CH/ 

XH(CH,)-CH^ 
piperazin    NH^  yNH  ;   Methylimidazolyl-ji-mercaptan 

XH,— CH(CH3r 

xN C— CH3 

HS — C\  II  ,   Methyläthyl-  und  Methylisoamylimidazolyl- 

^NH— CH 

C— CH, 

II  ; 

NH--C— C5H11 


<:— CH, 


jx-mercaptan  HS— -C^  II  bzw.    HS — C^ 

^NH— C— CgHs  ^ 

Glyko  -  o  -  diaminobenzol  ^>C — C5H11O5    und    Glyko-m,  p- 

diaminotoluol   CH, — C^gy        yC — C,HnOj;   Theobromin 

NH^        X— NQ  /CO.  /CH, 

il        )CH  .  Coffein  CH,— N^        X— N<'         ,    Theocin. 
C— N^  I  II  XH 

C0\     yC— N-^ 

CH,  I 

CH, 


co\j^/<: 
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CH.-N^       X— NH 


Iv 


I  II  ^H  ,  I- Äthyl- 3,7 -dimethylxanthin 

I 

CH, 

xo.  x:h, 

c,H,-N^    N:— Nc; 

I  II        JCH   :     Tetramethyl-,    Methyltriäthyl-,    Tetra- 

COx     yC—W 

I 
CH, 

NH,.  XH, 

äthylanunonjodid;  Kreatin         ^ — N^  und  Homokreatin 

NH  =^         x:h,— COJH 

^'Ht\  /CH3 

^ — N('  ;  a-Methylamino- und  a-Äthylamino-n- 

NH  ^  XH(CH,)— CO,H 

.CO— CH<^*    • 
capronsäure;    Leucylglycinanhydrid  NH(^  /NH  und  Leucyl- 

XH.-CCr 

/CO— CH(^ 
alaidnanhydrid    NH^'  /NH  ;  Diäthylbarbitursäure 

XH— CO^ 

I 
CH, 

C,H,.       X:0-NH^^^  CjH,.     yCO-NHv^ 

yC^  NlOu.Dipropylbarbitursäure         yC^'  /CO; 

C^/     XO-NH-^  C,h/     XO-NH-^ 

Methyl-,  Äthyl-  und  Isopropylmalonitril;    Formamid,  Acetamid  und 
ProiHonamid;  Diphenylsulfohamstoff  C^, — ^NH — CS— NH — C,H,  und 

p-Ditolylsulfohamstoff  CHr-<(       )>— NH  -  CS— NH— <^^^^^>— CH, ; 

Thiobiuret  NH,-XO— NH— CS— NH„  a-Methylthiobiuret 

CH,— NH— CO— NH-XS— NH, 
und  a-Äthylthiobiuret  C,Hg— NH— CO— NH— CS— NH,. 

Bitter    und     darauf    süß:    o-benzoylbenzo§sauFes    Natrium 

£0— C,H, 
CJH«^'  ,  o-,  m-  und  p-xyloylbenzo6saures  Natrium 

X:0,Na 

(CH,),  C,H, — CO — C,H4 — CO^a  undmesitylenphthaloylsaures  Natrium 
(CR  J,  C,H,— CO— C,H4— CO,Na. 


34  IV.  Zusammenhang  von  Geschmack  und  Konstitution 

CH,— C— CO. 
Süß,    dann    bitter:    Pyrocinchonimid  |i  .NH  und 

CH,— C— CO^ 
CH,— C— CO. 
Methyläthylmaleinimid  II  )liU. 

CjH,— C— CO^ 
Salzig:  Anisyl-z-aminoäthylester-bromhydrat 

HBr.NH,— CH,— CH,— O— CO— <^  ^>-0— CH, 

und  Anisyl-2-aminopropyl(isopropyl)ester-bromhydrat 

HBr.  NH,— CH,— CH,— CH,— O— CO— <^  J>— O  -CH, 

bzw.  HBr.NH,- CH,— CH(CHj)— O— CO— <^    ^— O— CH,. 

jCO— NH. 
Sauer:  Methylbarbitursäure  CH,— CH(^  )C0  und  Äthyl- 

XO— NH^ 

x;o— NH. 

barbitursätire  CjH, — CH\  jCO. 


Pfefferartig:  Piperin 


CH 


yO-/\— CH=CH— CH=CH— CO— n/^"*     ^"*NcH,. 
«  \q  _I      I  XH,— CH, 


yO— /\— CH=CH— CH=C  (CH3 
Methyl-    und    Äthylpiperin    CH^^ 

\0-^ 

/CH, — CH,\ 
bzw.  C,H5)— CO— N(^  pCH,. 

Cri2 — ^H2 

3.  EinfluB  der  Isomeiie  auf  den  GeschmadL 

Es  ist  selbstverständlich,  daß  die  Isomerie  wie  alle  anderen  Eigen- 
schaften so  auch  den  Geschmack  beeinflußt.     Die  beobachteten  Ein- 
flüsse sind,  soweit  man  bis  jetzt  urteilen  kann,   durchaus  regellos,  wenn 
man  nicht  aus  zwei  oder  drei  Beispielen  schon  auf  ein  Gesetz  schließen  will. 
Nur  ausnahmsweise  gelingt  es,  ein  solches  aufzustellen.    Das  Beobach- 
tungsmaterial ist  sehr  gering,  sowohl  im  aromatischen  wie  aUphatischen 
Gebiet.     Geringe  Geschmacksdifferenzen  qualitativer  Art  sind  selten, 
solche  quantitativer  Art  fast  nieberücksichtigt  worden.  Man  kann  deshalb 
aus  der  bloßen  Angabe:  süß,  bitter  usw.  bei  Isomeren  nicht  auf  völlige 
Gleichheit  des  Geschmacks  schließen.     Unter  Berücksichtigung  dieses 
Umstandes  ist  festzustellen,  daß  Geschmacksdifferenzen  isomerer  Ver- 
bindungen ebenso  die  Regel  bilden  wie  etwa  Schmelzpunktsverschieden- 
heiten.  Auch  von  diesen  sind  ja  nicht  allzu  viele  Regelmäßigkeiten,  ge- 
schweige denn  Erklärungen  der  letzteren  bekaimt.     Einige  Beispiele: 
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2,3-Dibrompropylen:  süßlich,  1,3-Dibrompropylen:  stechend;  a- 
BrDmaUylnitrat:  süßlich,  ß-Bromallylnitrat:  süßlich  stechend;  Dichlor- 
methylacetat:  süß,  lauchartig,  dann  brennend,  Dichloräthylf ormiat : 
aromatisch  brennend;  Nitroisopropylalkohol:  bitter,  Nitropropylalkohol: 
stechend;  2-Nitropentanol  -3,  Nitroisopentanol  und  ß-Nitroisobutyl- 
carbinol:  bitter,  aber  deutlich  verschieden;  n-Octylalkohol:  süßlich, 
Methylheptylcarbinol:  bitter;  Trimethyltrimethylenglykol:  süßlich,  2,2- 
Dimethylbutandiol  -1,3:  bitter  (oder  brennend) ;  Hexantriol-1,2,5:  süß- 
bitter, Hexantriol-1,2,4:  bitter;  4-Methylpentantriol-i,2,4:  süßlich, 
2-Methylpentantriol-i,2,3 :  bitterlich  -  süß ;  Hexantriol-1,2,4 :  bitter, 
2-Methylpentantriol-4,6,7:  süßlich;  cis-Sobrerythrit:  süß,  Limone- 
trit:  schwach  süßlich;  Dioxyacetonoxim:  süßlich,  Glyceroseoxim : 
bitter;  Isobutylnitrat:  süßlich-brennend,  sek.  Butylnitrat:  brennend; 
a-Dichlorpropylnitrat :  süß,  s-Dichlorpropylnitrat :  süß-stechend; 
Maltoseoctaacetat :  schwach  bitter,  Mehbioseoctaacetat:  äußerst  bitter 
Saccharoseoctaacetat:  bitter  (also  wohl  nur  graduell  verschieden!); 
Morphin:  bitter.  Isomorphin:  geschmacklos;  Chinin:  bitter,  Chinidin: 
weniger  bitter. 

Ein  reichhaltiges  Material  liegt  im  Kapitel  der  Aminocarbon- 
saoren  vor.  Hier  kann  man  feststellen,  daß  a-Aminocarbonsäuren 
fast  sämtlich  süß,  ß-  imd  Y'^^^^^^^^^Q  ^^^  ausnahmsweise  süß 
schmecken.  Wir  sehen  hierbei  von  alkylierten  Aminosäuren  ab; 
denn  durch  Alkylierung  werden  auch  indifferente  Aminosäuren  süß 
schmeckend. 

a-Aminopropionsäure:  süß,  ß-Aminopropionsäure:  nicht  süß; 
Serin:  süß,  Isoserin:  nicht  süß;  a-Phenylalanin :  süß,  ß-Phenylalanin: 
geschmacklos;  a-Amino-n-buttersäure:  süß,  ß-Amino-n-buttersäure: 
geschmacklos  (oder  bitter);  a-Amino-ß-  und  y-oxybuttersäure:  süß, 
v-Amino-a-oxybuttersäure:  nicht  süß,  ß-Amino-a-oxjdsobuttersäure: 
geschmacklos;  a-Amino-n-  und  -isovaleriansäure:  süß,  ß-Aminoiso- 
valeriansäure:  erst  schwach  süß,  dann  schwach  bitter;  a-Methylamino- 
Propionsäure:    süß,    ß-Methylaminopropionsäure:    süßlich;    a-Methyl- 

aminobuttersäure :    süß,  Y'^^^hyl^^^^^^o^u^^^^^^^^-    ^^  aromatisch; 
Leodn:  süß,  Isoleucin:  bitter;  i-Methyl-2,2-aminocyclohexanoncarbon- 
säore:    süß,   i-Methyl-4,4-aminocyclohexanoncarbonsäure:  geschmack- 
los; ß-Phenyl-a-aminobuttersäure:  bitterlich,  y-Phenyl-a-aminobutter- 
säure:  geschmacklos;  n-a-Oxycapronsäuren  schmecken  sauer  (brennend), 
a-Oxyisobutylessigsäurensüß ;  a-Dimethylhamstoff :  süß,  s-Dimethylham- 
Stoff:  bitter;  a-Diäthylhamstoff:  süß,  s-Diäthylhamstoff:  nicht  süß; 
x-Oxy-n-buttersäurenitril :     süßlich-bitter,     ß-Oxy-n-  buttersäurenitril : 
süßlich,  y-Oxy-n-buttersäurenitril:  scharf  beißend  ;Propionylmilchsäure- 
nitril:    süß,    a-Cyanpropionsäureäthylester:    fade;  Platinammonsulfo- 
cyanat:  bitter,  isomeres  Platinammonsulf ocyanat :  geschmacklos;   a- 
Phenylglyoxylsäureamid:  bitter,  Y'P^enylglyoxylsäureamid  (dimeres): 
geschmacklos;  Alanylleudn:  schwach  bitter,  Leucylalanin:  geschmack- 
tes;  Glycyl-l-phenylalanin:   bitter,   1-Phenylalanylglycin:   fade,   dann 
sch^iach  iMtter;  Anethol:  süß,  Estragol:  anisartig  (süß),  weniger  stark 
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CjHs— CH=N. 
als  Anethol;  Hydrobenzamid  jCH — C,Hg:  süß.  Amarin: 

C,Hj— CH=N^ 
C,H,-CH— N.  A-CO\ 

I  ^H-CjHb:  bitter;  Saccharin  _     )>NH :  süß,  Pseu- 

C,Hj-CH-NH^  \/" ^"» 

dosaccharin  V)  :  nichtsüß;  Anol  CHa-CH^CH-^^      ^^>-0H : 

süß,  Chavicol  CHj=CH — CH, — <(^      y — OH:  brennend. 

Der  Einfluß  der  Stellungsisomerie  auf  den  Geschmack  aromatischer 
Verbindungen  geht  aus  folgender  Tabelle  hervor: 


o 

m 

P 

Chlomitrobenzole    . 

Cl— CgH*— NO, 

süß 

geschmacklos 

süß 

Nitraniline    .... 

NO,-C,H4-NH, 

nicht  süß 

süß 

fastgeschmackL 

Nitranisole    .... 

NO,— C,H4-0-CH, 

stark  süß 

stark  süß 

stark  süß 

Nitrobenzaldoxime  . 

NO,-C,H4— CH= 

N-OH 

süß,  stechend 

nicht  süß 

schwach  süfi 

Nitrobenzo^äuren  . 

NO,~C,H4-CO,H 

stark  süß 

schwach  süß, 

dann  schwach 

bitter 

bitter 

Nitrozimtsäuren  .    . 

NO,— C,H^— CH  = 

CH— CO,H 

schwach  bitter 

schwach  bitter 

stärker  bitter 

Nitrobenzaldoxim- 

acetsaures  Natrium 

NO,— C,H4— CH  = 
N— O— CH,— COjNa 

bitter,  dann 
süß 

stark  bitter 

Athylennitrophenol- 

•                       s 

p-oxybenzoSsaures 

Natrium 

NO,— C,H4     O— CH, 
_XH,— O— CeH4— 

CO,Na 

bitter 

schwach 

alkalisch,  dann 

sehr  kratzend 

Nitrophenole    .    .    . 

NO,    C,H4    OH 

süß 

süß 

Qxyphenylazimide  . 

N,— C,H4— OH 

sehr  süß  und 
brennend 

süß  und 
brennend 

süß 

Qxybenzaldefayde    . 

HOC— C,H4— OH 

brennend 

nicht  süß, 
ätzend 

schwach  nach 
bitter.  Mandeln 

Ozybenzamide .    .    . 

NH ,— CO— CjH^— OH 

geschmacklos 

bitter 

OxybenzoSsauresNa- 

trium 

NaCO,— C^H^- OH 

süß 

schwach  süß, 
dann  bitter 

geschmacklos 

Kresotinsaures    Na- 

yOH 

trium  

NaCO,— C,H,< 

N:h, 

HO— CgH*— CH= 

stark  süß 

sehr  schwach  süß 

deutlich  bitte 

Oxyrimtsäuren     .    . 

bitter 

fast 

CH— CO,H 

geschmacklos 

Oxyphenyloxamm- 

saures  Natrium .   . 

HO— C,H4    NH 

CO— CO,Na 

süß 

geschmacklofi 

Dioxybenzole   .    .    . 

OH— C,H4    OH 

bitter 

süß 

schwach  süß 

Cyanphenole     .    .    . 

CN— CgH.— OH 

ätzend,  nicht 
süß 

süß  u.  beißend 

süß  u.  beißen 

3-  Einfluß  der  Isomerie  anf  den  Geschmack. 
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Qx^henylhanistoffe 

Tolylbainstoffe     .    . 

Metboxyphenylham- 
stofie 

Äthoxyphenylham- 
Stoffe 


Toiylsemicarbazide . 

Äthoxyphenylthio- 
harnstoffe    .... 


Äthoxy-a-nitro- 

cbmoline .    .    . 


Anisaidoxime    .    . 

Anisaldoxiinacet- 
sanres  Natrinm . 

Kzesoxacetsanres 
Natrium  .... 


Tolunltrile     .... 

BromphenyUsonitro- 
acetomtril-  natrimn 


HO-<:,H4~NH— 

CO— NH, 

CH,— C,H4--NH— 

CO— NH, 

CH,— O-CH^— NH— 
CO— NH, 

C  jH  j'^— O— -CjHi^— 

NH— CO— NH, 
CH,— C^H^— NH— 

CO— NH— NH, 

C,H,— O— Cg  H,— NH— 

CS— NH, 
C.H.-Ov 

NO/ 
GH,— O— C,H4— CH = 

NOH 

CH  j— — O— CgH^ — Crl  ^ 
N— O— CH  ,— CO  ^a 

CH  j— — C^Hj— O— 

CH,— CO^a 
CH,— CH.  -CN 


Otahminotzinne- 
thylphcnolammon. 

Amjnophenylazimide 
•AmtnobenzoSsäuren 
SalfauninbenzoS- 
siaien 

Xylotpbthaloylsäaren 


Br- 


'-<! 


ONa 


[(CH,). 

CH.<   ' O 

TH— CO— CO 
NH,— C,H4— N, 
NH,— C^H*— CO,H 

NH,— SO,— C,H4— 

CO,H 
(CH,),C,H,-CO- 

C,H.— CO,H 


süß 
geschmacklos 

geschmacktos 

geschmacklos 
stark  bitter 

bitter 

bitter 
nicht  süß 

stark  süß 


bitter,  dann 

süß 

brennend,  nach 

bitt.  Mandeln 

stark  süß 


stark  süß 


Spur  bitter 


fast  geschmacklos 


stark  süß 

säuerlich 

bitter,  dann 
süß 


sUrk  süß 

brenn,  süß,  nach 
bitter.  Mandeln 


süß 

süß 

stark  süß 
geschmacklos 

bitter 

süß 
stark  süß 

süß 

stark  süß 

aromatisch, 
stark  süß 

geschmacklos 


stark  bitter 

süß,  dannbeißend 
süß 

s&uerlich 

bitter,  dann  süß 


schwach  bitter 

aromatisch  süß 
geschmacklos 

säuerlich 

bitter,  dann 
süß 


CH, 
/y-NH, 

4- Nitro-2-toltiidm   \      \  :    süß,    3-,  5-  und  6-Nitro-2-toluidin 


NO, 


gg  IV.   Zusammenhang  von  Geschmack  und  Konstitution. 

CH,  CHg  CH, 

I  I  I 

f'^'V-NH,  '^— NH,  NOj— /\— NH, 

I  resp.  resp.  ;  :     geschmacklos, 

CH, 


2-Nitro-4-toluidin    j      i  :    bitter;       4-Nitro-2-aminophenol 

\y 
I 

NH, 

OH  OH 

'  I 

*  :    süß,  2-Nitro-4-aininophenol  i  *    *  :     geschmacklos; 

Y  Y 

NO,  NH, 

CO,H  CO,H 


/N— XH,  NO,—/    >— NH, 

4-  und  6-Nitro-2-aminobenzoesäure  resp. 

I 

NO, 
CO,H  CO,H 


— XH,  /N— NH, 

süß,  3-und  5-Nitro-2-aminobenzoesaure  resp. : 

\/-N0,      ^    ^^*'-\/ 

OH 

I 
Cl— /\— NO, 

nichtsüß;  4,6-Dichlor-2-nitrophenol  I  und  2,6 -Dichlor- 4- 

\/ 

I 

ci 

OH 

I 

ci— /\— Cl 
nitrophenol  •  bitter,         2 ,5  -  Dichlor  -  4  -  nitrophenol 

\/ 
I 

NO, 
OH  CO,H 

I      '        :  nicht  bitter ;  3-,  4-  und  5-Nitrosalicylsäure  ^     resp. 

Cl v^^    y  V         y NO, 

I 

NO, 


3-  Einfluß  der  Isomerie  auf  den  Geschmack.  g9 

CO,H  CO,H 

^— OH  /\— OH 

'  resp.  :      bitter,     2-Nitro-3-oxybenzoesäure 

i 

NO, 

CO,H  COtH 


/^— NO, 


:  süß,     5-   und  6-Nitro-3-oxybenzoesäure 


—O  H 


s     .-OH  NO, 

CO,H  CH=CH— CO,H 

I  I 

resp.  :    sauer;   2-Nitro-m-cuinarsaure  . 

^  .      .— OH  .    y— OH 

CH  =  CH— CO,H 

I 

Süß,     s-Nitro-m-cumarsäure  :    nicht  süß: 

NO,— .  y—OH 

/\-OH 
2,4-Dinitroresorcin  :    bitter,    2,5-Dinitrohydrochinon 

NO, — V     • — NO, 


I 

OH 
OH 
I 

^— ^'O«  CH,-^^— OH 

:  nicht  süß;    Orcin  :  süß,      B-Isoorcin 

OH  Öh 

OH 


CfHs  (CH,)  (OH ) t :  schwach  süß,  1,2, 6-Dioxy toluol  ^" » :  nicht  süß ; 

i— OH 


-  HO— /^— CH  -  CH  /^  — CH  -  CH 

AscoLeün  I    :  bittw,    Daphnetin  i      i  I     : 

HO-.      .— O CO  ^  HO— iv      >^0 CO 

I 

OH 
OH 

o  ' 

,     .  HO— /^/      \:—/       \-OH 

adstnngierend;  Morin  ;       |  !      ^      ^  süßlich  -  bitter. 


N        xv  y^ — OH 


OH 
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IV.  Zusammenhang  von  Geschmack  und  Konstitution. 


OH 


Quercetin 


.   ^^M'^     Y~<^      V-QH  :  bi 


bitter  (geschmacklos) ;  Pyro- 


OH 


gallol 


A-o 


H  H< 

:  bitter;  Phloroglucin 


\H 


Y 

OH 


:  süß;  Mesitylen- 


CH,- 


phthaloylsäiire 


:h. 


sj— CO— <[^       \  :  bitter,  Pseudocumolphthaloyl- 

CH,  CO,H 

säure     (CH,)3CeH, — O — <^      y  ;      a  -  naphtholmethylätherphthaloyl  - 


CO,H 


saures  Na 


V\co.Na  Y^ 

O— CH, 

phthaloylsaures  Na 


:  bitter;        ß-naphtholmethyläther- 


sehr  süß;  3',  4'-Dimeth- 


CO 


oxy  -  o  -  benzoylbenzoesäure 


k.^/--CO.H 


2',4'  -  Dimethoxy  -  o  -  benzoylbenzoesäure 


:  schwach   süß; 
O— CH, 


H, 


stark    bitter ,    dann    süß ,     2',5'  -  Dimethoxy  -  o  -  benzoylbenzoesäure 
O— CH, 


;  i-methyl-4-isopropylbenzol-3-sulfonsaures  Baryum 


3-  EinfluB  der  laomerie  aaf  den  Geschmack. 
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SO, 
I 
CH,-<^3^-C,H, 


6a:  süß,  i-methyl-4-isopropylbenzol-3-sulfon- 


saures  Baryum 


SO, 


CH, 


*-\iy~^^' 


Ba:  herbe  bitter;  4-Oxychinolin 


OH 


/\/\ 


:  bitter,  7-Oxychinolin 


H 


:   fast  geschmacklos,   8- 


N 


N 


Oxychinolin 


^v\ 


:   brennend  bitter;  6-Methoxy-7,   8-methylendi- 


N 


OH 


OXy-I-benzyl-3,    4-dihydroiso-        » 

chinolin-chlorhydrat  /%, 


\:h. 


HCl :     nicht 


bitter,     8-Methoxy-6, 7-methylendioxy-i-benzyl-3, 4-dihydroisochinolin- 


chorhydrat  CH,/ 


C>-/V%H. 


^ 


^«•--^       in. 


N 


:  bitter;  tyrosinsulfonsaures Baryum 


(C^ioNSOg),  Ba  :  salzig  bitterlich;  isomeres  Salz  (C9H|^SOg)2Ba  :  süß; 


3  -  AminosaUcylsäure 


/\-CO, 


H 


H 


:    süßlich ,       5  -  Aminosalicj4säure 


NH, 


NH,- 


0,H  /\ 

:  geschmacklos;  2-Pyridincarbonsäure 


OjH 


saner,  dann  bitter,  3-Pyridincarbon5äure 


/Vco, 


H 


N 


:  stark  sauer. 


N 
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COtH 


4-P3nridincarbonsäure 


N 


:    sauer;       Pyridin -2,    4-dicarbonsaure 


CX)^ 


CO,H 


:  bitter,  Pyridin-3,4-dicarbon-[ 
:o,H  saure 


.rN— CO,H 


sauer,    Pyridin- 


N 


N 


2,5-dicarbonsäure 


HCO, 


:o,H 


:  süß  oder  bitter-sauer-süß.     Die 


N 


Aminodihydrophentriazinsulfonsäuren ,    welche    man    durch    Konden- 
sation   von    Benzaldehyd    mit    o-,    m-    imd    p-Chrj^soidin    erhält, 


HSOg—CcH^— n/ 


N 


\ 


-NH, 


,  geben  süß  schmeckende  Natriumsalze, 


N' 


die  isomere  aus  m-Sulfobenzaldehyd  imd  Chrysoidin  erhaltene  Ver- 


bindung 


:,h.-n/ 


N 


\/\ 


SO,H 


-NH, 


ein     bitteres    Natriumsalz; 


CH, 


2-Urethanotolyl-4-oxamsäure 


NH— CO,-^H, 


V 


schwach      süß , 


NH— CO— COjH 
CH, 


4-Urethanotolyl-2-oxamsäure 


-NH— CO— COjH 


stark  süß. 


NH-CO2— CjHj 

In  der  Tabelle  der  Bisubstitutionsprodukte  fällt  vor  allem  auf,  daß 
der  Süßgeschmack  in  allen  3  isomeren  Reihen  stark  vertreten  ist.  Denn 
man  muß  sich  daran  erinnern,  daß  die  therapeutisch  wertvollen  Körper 
ungleich;  häufiger  in  der  p-  als  in  der  m-Reihe  vorkommen^).    Die  In- 


>)  Es  schmecken  außerdem  noch  folgende  m- Verbindungen  sflß:  m-Amino-^ 
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tensitat  des  Geschmacks  ist  meist  von  der  Löslichkeit  stark  beeinflußt, 
und  Angaben  über  sie  sind  also  nicht  vergleichbar.  Erst  eine  gewaltige 
Vennehrung  des  Beobachtimgsmaterials  wird  die  Aufstellung  von  Gesetz- 
mäßigkeiten ermöglichen. 

4.  BinflnB  der  Stereonomerie  auf  den  Geechmack. 

Zahllose  Einzelbeobachtungen  deuten  darauf  hin,  daß  sich  stereo- 
isomere Körper  den  Organismen  gegenüber  verschieden  verhalten. 
Berühmt   ist  L.  Pasteurs^)  Versuch,   der   zuerst   die  Wahrnehmung 

NH, 

/>  /N— NH— CO— CN 

benzoDitril  ,  m-Cyancarboxaminobenzo^Esäure  '  , 


CO,H 

,NH 


Ä=  Q-'"'-^™-^. «--«« -..  *»^.— 


CO.H 

NH— r/^ 


fflvkocvamin  '        »  (gleichzeitig  bitter) ,  Ailoxan-m-aminobenzoe- 

"O.H 


^0-NH>*^  .  m-Anüno-p.tol«-CH.-A 


bänresolfiti       ! 

I  SO,H 

CO,H 

CH,— OH 


nitril  1 r»j^ 


>— NH, 
i-Cyaii-3-a]nino-4-benzylalkohol       |  ,  m-Cyanaminophenylharnstoff 

I 

CN 


NH-CN 

A 

m-Oxyphenyl-p- 
-NH— CO— NHt  '     pbcnetylharnstoflf 


— NH— CO—NH— C,H40C^j 

Y 


OH 
')  C.  r.  46.  615;  a,  298. 
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machte,  daß  bei  Behandlung  von  traubensaurem  Ammon  mit  Schimmel- 
pilzen (Penicillium  glaucum)  zunächst  die  Rechtsweinsäure  verbraucht 
wird.  Aus  dl-Glycerinsäure  entsteht  mit  Penicillium  die  linksdrehende, 
mit  Bacillus  ethaceticus  die  rechtsdrehende  Modifikation^).  In  ähnlicher 
Weise  gelang  die  Spaltung  von  dl-Leucin,  dl-Glutaminsäure*),  dl-Aspara- 
ginsäure')  usw.  Die  Methode  wurde  in  der  Folgezeit  oftmals  mit  großem 
Erfolge  unter  Verwendung  von  Schimmel-,  Sproß-  und  Spaltpilzen  an- 
gewandt und  namentlich  von  F.  Ehrlich*)  ausgebaut.  Dieser  erkannte, 
daß  Aminosäuren  durch  Vergärung  in  Zuckerlösung  in  ihre  aktiven 
Komponenten  zerfallen.  Es  gilt  als  Regel,  daß  bei  dem  Prozeß  die  natür- 
lich vorkonunende  Verbindimg  erhalten  bleibt,  während  der  Antipode 
zerstört  wird.  Es  gelingt  auch,  aus  einem  Gemisch  stereoisomerer 
Substanzen,  die  keine  optischen  Antipoden  darstellen,  die  eine  durch  Ver- 
gärung zu  vernichten*).  E.  Fischer*)  wies  darauf  hin,  daß  ein  ge- 
gebeites  Enzym  von  verschiedenen  stereomeren  Zuckerarten  diejenigen 
angreift,  die  in  der  Konfiguration  eine  gemeinsame  Gruppe  aufweisen. 
So  sind  von  den  Hexosen  durch  Hefemaltase  bzw.  -zymase  nur  vei^är- 
bar  die  d-Glykose,  d-Mannose,  d-Fructose  und  d-Galaktose. 

Die  phjrsiologische  Wirkung  von  Stereoisomeren  auf  höhere  Orga- 
nismen ist  grundverschieden.  Der  Benzoylester  des  Tropins  bewirkt 
Pupillenerweiterung  und  schwache  Anästhesie,  der  des  Pseudotropins 
starke  Anästhesie,  ohne  die  Pupille  zu  beeinflussen.  1-Suprarenin  setzt 
den  Blutdruck  ca.  15  mal  stärker  herab  als  das  rechtsdrehende  Präparat. 
Beide  unterscheiden  sich  erheblich  in  ihrem  physiologischen  Effekt)'. 
Das  Verhältnis  der  Giftigkeit  *)  der  1- Weinsäure :  d- Weinsäure :  Trauben- 
säure :  Mesoweinsäure  ist  =  31  :  14  :  8  :  6.  Starke  Unterschiede  quali- 
tativer und  quantitativer  Art  zeigen  femer  d-  und  1-Cocain,  Cinchonin 
und  Cinchonidin,  Chinin  und  Conchinin,  Hyoscyamin  und  Atropin, 
d-  und  1-Nicotin  usw.  Nach  F.  Tiemann  und  R.  Schmidt  •)  riechen 
aktive  Verbindungen  angenehmer  als  die  inaktiven.  Tiemann**)  weist 
darauf  hin,  daß  sich  ß-  vom  a-Jonon  wenn  auch  nicht  wesentlich,  so 
doch  deutlich  im  Geruch  unterscheidet. 

So  k^jin  es  nicht  wundernehmen,  daß  auch  der  Geschmack  von 
Stereoisomeren  verschieden  ist.  A.  P  i  u  1 1  i  **)  konstatierte  als  erster  diese 

*)  J.  Lewkowitsch,  B.  16,  2721. 

*)  £.  Schulze  und  £.  BoBhard,  H.  10,  138;  E.  Schulze  und  A.  Likier- 
nik,  B.  24,  670;  £.  Schulze,  B.  26,  57. 

*)  Engel,  C.  r.  106,  1734;  conf.  H.  Pringsheim,  H.  65,  96. 

*)  Biochem.  Ztschr.  1,  8;  8,  438;  B.  40,  2538;  conf.  F.  Ehrlich  in  £.  Ab- 
derhaldens Handbuch  der  biochem.  Arbeitsmethoden,  1910,  II,  559  (Urban 
und  Schwarzenberg). 

*)  F.  Ehrlich,  B.  40,  2561,  Trennung  von  d-Isoleudn  und  d-Alloisoleucin. 

•)  H.  86,  60;  E.  Fischer  und  H.  Thierfelder,  B.  27,  2036. 

7)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning,  Höchst  a.  M., 
DRP.  220355,  Kl.  I2q,  3.  April  1909;   DRP.  222451,  Kl.  I2q,  i.  August  1908. 

•)  C.  Chabri^,  C.  r.  116.  1410. 

•)  B.  29,  694,  923. 

»•)  B.  «1,  871. 

»)  C.  r.  108,  134. 
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Tatsache.  Er  fand,  daß  das  eine  der  beiden  Asparagine  fade,  das  andere 
süß  schmeckt.  L.  Pasteur*)  bemühte  sich,  die  Erscheinung  zu  er- 
klären. Er  machte  die  Annahme,  daß  durch  Reaktion  der  beiden  op- 
tischen Antipoden  mit  einer  aktiven  Verbindung  innerhalb  des  Schmeck- 
organs zwei  verschiedene  Substanzen  entstehen,  die  sich  durch  physi- 
kalische und  chemische  Eigenschaften  unterscheiden,  etwa  so,  wie  durch 
Behandlung  von  Traubensäure  mit  Cinchonin  zwei  Salze  verschiedener 
Löslichkeit  gebildet  werden. 

Es  gibt  jetzt  eine  ganz  beträchtliche  Zahl  von  Beispielen,  die  den 
Geschmacksunterschied  stereoisomerer  Körper  beweisen.  Namentlich  hat 
E.  Fischer  im  Gebiet  der  Aminosäuren  viele  hierher  gehörige  Fälle  fest- 
gestellt. Fast  alle  Arten  der  Stereoisomerie  sind  vertreten,  besonders 
häufig  die  durch  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  verursachte, 
aber  auch  die  durch  eine  Doppelbindung,  sei  es  zwischen  zwei  Kohlen- 
stoüatomen,  sei  es  zwischen  einem  Kohlenstoff-  und  einem  Stickstoff- 
atom hervorgerufene,  femer  auch  die  Cis-Transisomerie.  Nur  Beispiele  von 
Geschmacksdifferenz  von  Substanzen,  deren  Isomerie  auf  Anwesenheit 
eines  asymmetrischen  fünfwertigen  Stickstoffatoms  beruht,  fehlen. 
Vielleicht  genügt  dieser  Hinweis,  um  die  auf  diesem  Gebiet  tätigen 
Forscher  zu  veranlassen,  qualitative  und  quantitative  Geschmacks- 
prüfungen mit  ihren  Verbindungen  vorzunehmen.  Wahrscheinlich 
werden  ja  diese  Körper  mit  fünfwertigem  Stickstoff  sämtlich  bitter 
schmecken.     Doch  sind  auch  süße  Ammoniumbasen  bekannt. 

Bei  manchen  aktiven  Körpern  sind  keine  Geschmacksunterschiede 
erkannt  worden.  So  schmecken  d-  und  1- AI  an  in*)  gleich,  und  zwar 
aemlich  stark  süß  mit  fadem  Nachgeschmack.  Auch  d-  und  1-Phenyl- 
glycin')  zeigen  keine  Geschmacksdifierenz.  Sie  sind  nahezu  geschmack- 
los, d-  und  l-ß-Aminobuttersäure*)  haben  gleichen  und  wenig 
charakteristischen  Geschmack.  Die  Lösungen  von  d-,  1-  und  dl-Arabi- 
nose')  sind  gleich  süß,  während  der  Geschmack  der  festen  Substanzen 
ihrer  Löslichkeit  entsprechend  verschieden  ist.  Eine  genaue  Geschmacks- 
messung  dürfte  aber  doch  wohl  Unterschiede  ergeben. 

a-   und    ß-Hexylerythrit*)   schmecken  süß  und  erfrischend; 
^e  stereoisomeren  Formen  der  Äpfelsäure,  Weinsäure,  Mandel- 
säure und   Asparaginsäure')  unterscheiden  sich  gleichfalls  nicht 
im  Geschmack.    Cis-  und  Cis-trans-Chinit®)  schmecken  beide  erst 
schwach  süß,  dann  bitter.  Siehe  auch  die  Betaine  Betonicin  und  Turicin 

(s.56I)^ 

')  C.  r.  108,  138. 
*)  E.  Fischer,  B.  89.  463. 

*)  E.Fischer  und  O.  Weichhold,  B.  41,  1286.  1293. 
')  E.Fischer  und  H.  Scheibler,  A.  888,  348,  349. 
lO.Ruff,  B.88,  555. 
5  G.Wagner.  B.  21,  3344.  3345. 
2  A.Piutti.  B.19.  1695. 
*)  A.Bacyer,  A.  278,  93- 
"  A.Küng  und  G.Trier,  H.  86,  214,  215;  A.  Küng.  H.  86,  217. 
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d- Phenylalanin*):  ausgesprochen  süß,  1-Phenylalanin:  leicht 
bitter,  siehe  S.  602,  603. 

d-Valin')  (a-Aminoisovaleriansäure):  ganz  schwach  süß  und 
gleichzeitig  etwas  bitter,  1-Valin:  ziemlich  stark  süß,  dl-Valin:  schwach 
süß,  wohl  hauptsächlich  durch  den  Geschmack  der  ]-Verbindung  bedingt, 
siehe  S.  593,  594. 

d-Leucin*)  (a-Aminoisobutylessigsäure) :  ausgesprochen  süß,  1- 
Leucin:  fade  und  ganz  schwach  bitter,  dl-Leucin:  schwach  süß,  siehe 
S.  596. 

d-Isoleucin*):  schwach  adstringierend,  kreideähnUch,  d-Allo- 
isoleucin:  deutüch  süß,  siehe  S.  597. 

d-Histidin*):  süß,  1-Histidin :  bitter  bis  fade,  dl-Histidin:  schwach 
süß,  siehe  S.  605,  606. 

d-Tryptophan*):  fast  geschmacklos,  1-Tryptophan :  schwach 
bitter,  dl-Tr3q)tophan :  süß,  siehe  S.  606. 

d-Serin^:  ausgesprochen  süß,  1-Serin:  noch  deutUch  süß  mit 
fadem  Beigeschmack,  siehe  S.  612,  613. 

(a)  y-Oxyprolin®)  (Ox3^yrrolidincarbonsäure) :  stark  süß,  (b)  v- 
OxyproUn:  fade,  siehe  S.  615,  616. 

(a)  N-Methyl-y-oxyprolin*):  stark  süß,  (b)  N-Methyl-y-oxy- 
prolin :  süßlich  fade,  siehe  S.  616. 

a-2-Amino-d-glykoheptonsäure**^):  süß,  erheblich  stärker  als 
p-2-Aminoglykoheptonsäure,  die  außerdem  faden  Beigeschmack  hat, 
siehe  S.  618,  619. 

d-Glutaminsäure**):  charakteristisch ,  1-Glut  aminsäure :  ge- 
schmacklos, siehe  S.  611. 

d-Asparagin"):  süß,  1-Asparagin:  geschmacklos,  siehe  S.  598 ff. 

1-Prolyl-d-phenylalanin"):  bitter,  1-Prolyl-l-phenylalanin:  ge- 
schmacklos, siehe  S.  636. 

Diacetylmesoweinsäurenitril"):  schwach  süß,  Diacetyl- 
Iraubensäurenitril :  geschmacklos,  siehe  S.  725. 

a-Rhodeohexonsäurelacton**):  angenehmsüß,  ß-Rhodeohexon- 
säurelacton :  süßlich,  siehe  S.  237,  238. 


*)  E.Fischer  und  W.  Schoeller,  A.  857.  5,  7,  n. 
*)  E.Fischer»  B.  39,  2328;  85,  2662. 
•)  E.  Fischer  und  O.  Warburg,  B.  88,  4005. 

*)  F.  Ehrlich,   B.  87,    1824;   40,  2545,  2555.     d-Isoleucin  und  d-Alloiso- 
leucin  sind  keine  optischen  Antipoden. 

•)  E.Abderhalden  und  A.  Weil,  H.  77,  447,  449. 

^  A.  Ellinger  und  Cl.  Flamand,  B.  40,  3031. 

')  E.  Fischer  und  W.  A.  Jacobs,  B.  89,  2948. 

*)  H.  Leuchs,  B.  88,  1941,  1942. 

•)  H.  Leuchs  und  H.  Felser,  B.  41,  1733,  1734. 

^")  C.  Neuberg  und  H.  Wolff,  B.  86,  620. 

")  A.  Menozzi  und  G.  Appiani,  B.  27,  Ref.  123. 

»«)  A.  Piutti,  B.19,  1693,  1695;  Cr.  108,  136. 

*■)  E.Fischer  und  A.  Luniak,  B.  42,  4755,  4759- 

»*)  F.  Pollak,  M.  16,  475,  482. 

»)  C.  Krauz,  B.  48,  486. 
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a-Glykosepentaacetat^):  sehr  bitter,  ß-Glykosepentaacetat: 
schwach  bitter,  siehe  S.  425. 

a-Chloralose*):  geschmacklos,  ß-Chloralose:  bitter,  siehe  S.  398. 

Arabinamin*):  ätzend,  schwach  süß,  Xylamin:  ätzend  und 
süß,  also  wohl  von  geringer  Geschmacksdifferenz,  siehe  S.  241. 

Arabinosetetraacetat  *) :  bitter,  Xylosetetraacetat:  schwach 
bitter,  also  anscheinend  graduell  verschieden,  siehe  S.  424. 

Fumarsäure*):  rein  sauer,  Maleinsäure:  kratzend  sauer,  ekel- 
erregend, siehe  S.  304. 

Citraconsäure*):  sauer  und  bitterlich,  .Mesaconsäure^: 
herb-sauer,  siehe  S.  304. 

Angelicasäureäthylester") :  süßlich,  Tiglinsäureäthyl- 
ester*) :  brennend,  siehe  S.  430. 

(a)  anti-p-Nitrobenzaldoxim^*):  schwach  süß,  (ß)  sjoi-p-Nitro- 
benzaldoxim:  geschmacklos,  siehe  S.  293. 

(a)  anti-Anisaldoxim"):  intensiv  süß,  (ß)  sjoi-Anisaldoxim: 
geschmacklos,  siehe  S.  294. 

Möghcherweise  unterscheiden  sich  auch  a-  und  ß-A*'*-Dihydro- 
bcnzaldoxim")  durch  den  Geschmack.  Der  des  ß-Oxims  ist  süß,  der 
des  a-Oxims  wird  nicht  erwähnt,  siehe  S.  293. 

a-Benzyl-ß-aminocrotonsäureäthylester^:  geschmacklos, 
ß-Benzyl-ß-aminocrotonsäureäthylester:  intensiv  süß  und  pfefferartig. 
Die  Art  der  Isomerie  ist  nicht  einwandsfrei  bewiesen.  Strukturisomerie, 
CH, — C( — ^NH — CfH>,)  =  CH — CO,R  =  Benzylaminocrotonsäureester 
and  CHj— C(=N— C,H,)— CH2— COjR  =  Benzyliminobuttersäureäther, 
ist  nicht  ausgeschlossen,  Cis-  und  Transisomerie  unwahrscheinlich,  siehe 

S.  457- 

cis-s-MenthoP*):  stechend  und  kühlend,  trans-s-Menthol"): 
bitter  kühlend,  siehe  S.  187^  188. 

^}  E.  O.  V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.    2.  Aufl.  1886,  920. 
£.  Erwig  und  W.  Koenigs,  B.  22,  1466. 

•)  A.  Heffter,  B.  22»  1050;  Combes.  Bl.  [3]  8,  947- 

*)  E.  Roux,  C.  r.  186.  1079,  1081. 

*)  W.  E.  Stone,  Am.  16,  654,  655. 

^  W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  phys.  Abt.,  Spl.  1806,  223. 

^  J.  L.  Lassaigne,  A.  eh.  [2]  21,  103. 

»)  Kolbe.  II,  573. 

•)  Fehling,  I,  565. 

<)  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa,  A.  186,  9. 

^*)  G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert. 

11)  H.  Goldschmidt,  B.28,  2165. 

1*)  A.  Eichengrün  und  A.  Einhorn,  B.  28,  2870. 

1")  R.  Möhlau,  B.  87,  3377;  oonf.  A.  Hantzsch  und  E.  v.  Hornbostel, 
B.aO.  3003. 

1*)  £.  Knoevenagel  und  G.  Wiedermann,  A.  887*  169. 

^)  £.  Knoevenagel,  A.  288,  146. 

Cohn,  Oigan.  Gesdunacksstoffc  * 
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Über  Chinontetrahydrür  und  Isochinontetrahydrür  siehe 
S.  757.  Die  Art  der  Isomerie  ist  nicht  festgestellt,  wahrscheinlich  aber 
sterisch. 

5.  EinfliiB  der  Alkylgrappen  auf  den  Geschmack. 

Es  ist  auffallend,  daß  geringfügige  Veränderungen  im  Molekül  häufig 
die  allergrößte  Rückwirkung  auf  den  Geschmack  haben.  Der  Eintritt 
einer  Methylgruppe  in  das  Molekül  pflegt  die  Erscheinung  der  Homologie 
des  Geschmacks  zu  zeitigen.  Er  kann  aber  auch  einen  Umschlag  oder 
eine  Vernichtung  des  Geschmacks  zur  Folge  haben.  Die  Beispiele,  die 
zur  Erläuterung  zur  Verfügung  stehen,  sind  nicht  sehr  zahkeich,  so  daß 
man  mit  Schlußfolgerungen  vorsichtig  sein  muß,  zumal  sich  der  Einfluß 
der  Isomerie  und  der  Löslichkeitsverhältnisse  jeder  Beurteilung  entzieht. 

a)  Älkylierung  der  Amidgruppe  erzeugt  häufig 

Süßgeschmack. 
Harnstoff:  bitter,  a-Dimethyl-  und  a-Diäthylharnstoff:  süß; 
Sulfamid:  nicht  süß,  Dimethylsulfamid:  süßlich; 
ß-Aminopropionsäure:  nicht  süß  (oder  sehr  schwach  süß),  ß-Methyl- 

aminopropionsäure:  süßlich; 
y-Aminobuttersäure:    nicht    süß,    y'Methylaminobuttersäure:    süß, 

ß-Amino-a-ox5dsobuttersäure :    geschmacklos,    ß-Methylamino-, 
ß-Dimethylamino-    und    ß-Diäthylamino-a-ox5dsobuttersäure :   süß ; 
Formylphenetidid:  geschmacklos,  Methylformylphenetidid:  süß; 
Formamid:  bitter,  Methylformamid:  süßUch. 

b)  Älkylierung    einer    sauren    Imidgruppe    vernichtet    den 

Süßgeschmack. 
Ersetzt  man  den  Wasserstoff  der  Imidgruppe  im  Saccharin  durch 
ein  Alkyl,  so  schwindet  der  Süßgeschmack.  Die  Erscheinung  ist  ein 
Spezialfall  einer  allgemeinen,  da  die  Beseitigung  des  Wasserstoffatoms 
des  Imids  durch  irgendwelche  Gruppen  stets  Geschmacklosigkeit  erzeugt. 
Die  Allgemeingültigkeit  der  Regel  kann  mit  größter  Wahrscheinlichkeit 
behauptet  werden.  Geeignete  Untersuchungsobjekte  wären  z.  B.  das 
Pyrochinchonimid  und  Analoga. 

c)  Eintritt  der  Alkylgruppe  in  das  Kohlenstoffsystem. 
Häufig  tritt  Homologie  des  Geschmacks  auf.  Im  übrigen  sind  die 
Verhaltnisse  infolge  des  Isomerieeinflusses  usw.  so  kompliziert,  daß  man 
aus  dem  geringen  Beobachtungsmaterial  keine  Regeln  abstrahieren  kann. 
Geschmacklose  imd  süße  Körper  können  bitter,  bittere  und  geschmack- 
lose süß  werden: 

Benzonitril  C^Hj — CN:  brennend,  p-Tolunitril  CHg — <^      y — CN: 

süß; 

NH— CO— COtH 


A 


m  -  Phenylendioxamsäure  :    geschmacklos . 

^  -NH— CO— CO,H  ^  ' 


5.   Einflufi  der  Alkylgnippen  auf  den  Geschmack. 
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m-ToIuylendioxamsäure 


NH— CO-CO,H 


0-Äthoxyphenylhamstofi 


:  süß; 


NH— CO—NH, 


CH,- 


:  geschmacklos. 


-NH— CO— NH, 


'  schwach 


m-Uramido  -p-  kresoläthyläther 

süß; 
Phenylhamstoff    CeHj— NH— CO— NH,:    bitter,    p-Tolylharastoff 

CH,--<(       )>— NH— CO— NH,  :  süß; 

CH,— C— CO. 
Citraconsänreanhydrid  ||  \):  sauer  herbe,  Pyrocinchon- 

HC— CO^ 
CH,— C— COv 
sänreanhydrid  II  yO     und    Methyläthyhnaleinsäure- 

CHj— C— CO^ 
CH,— C— COv 
anhydrid  |  )0:  süß; 

C  A— C— 00^ 

CH,— CH— O— CO 
Lactid  I  I  :    geschmacklos,    a-Oxy-n-butter- 

CO— O— CH— CH, 

CjHft— CH— O— CO 
sauieanhydrid  |  |  :  süß; 

CO— O— CH— C,H, 
Acetomilchsäurenitril:  nicht  süß,  Propiomilchsäurenitril:  süß; 

Anisalkohol  CH,— O— <(      )>—CHa--OH:  nicht  süß,  i-Äthylol  (i')-4- 

methoxybenzol  CH,— O— <(      )>— CH  (CH,)— OH:  süß; 
Acetol:  süß,  Dimethylketol:  nicht  süß; 
Amsonitril     CH,— O— <(      ^)— CN  :     süß ,     p  -  Äthoxybenzonitril 

CJH^-0— ^T"^>— CN  :  nicht  süß; 

Sucrol  C|H5— O— <(      )>— NH— CO— NH^  :  süß,  2-Äthoxytolyl-5- 

CH, 

A-O. 


Carbamid 


NH,— CO— NH- 


> — C|H, 


:  nicht  süß; 

7* 
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o-Nitrodiazobenzolsäure 


/\— NO, 


NH— NO, 


:  süß,  3-Nitro-4-diazotoluol- 


säure 


CH,- 


-NO, 


•NH— NO, 


:  nicht  süß; 


OH 


Resorcin 


/V-OH 


Y 

OH 


:  süß,  I,  2,  6-Dioxytoliilol 


A-^H.       . 


^H 


:  nicht  süß; 


NO, 


m-Nitranilin 


-NH, 


:  süß,  6-Nitro-2-toluidin 


NO, 


H, 


und 


NH, 


2-Nitro-4-toluidin 


Saccharin 


/\-CO 


:  geschmacklos; 


/Vco 


^-NHrsüß.p-Methylsaccharin         [     L^y'NH: 


SÜß,  dann  bitter; 


Phloroglucin 


H< 


Y 

OH 


^H  H 

'  SÜß,  Methylphloroglucin 


OH 


OH 


Süßlich-bitter,  Dimethylphloroglucin 


:    bitter. 


d)  Alkylierung  einer  Hydroxylgruppe  vernichtet  häufig  den 

Süßgeschmack. 

Glykol:  süß,  Glykolmonomethyläther:  nicht  süß; 
i-OI-cyclohexantrion  -2,  4,  5:  süß,   i-Ol-cyclohexantrion-2,  4,  5- 
monomethyläther:  indifferent; 


6.  Einfluß  der  Fhenylgmppe  auf  den  Geschmack. 


101 


o-Oxyphenylhamstofi 


hamstofiE 


/VOH 

.      J—NH— CO—NH, 


SÜß,    o-Äthoxyphenyl- 


NH— CO— NH, 


:  geschmacklos; 


Guajacol 


/VOH 


:  süß,  Veratrol 


:  nicht  süß; 


Hydrocbinonmonomethyläther     HO— <^      y — O — CH,  :     süßlich, 

Hydrochinondimethyläther  CHg — ^~\.       /"^^ — ^^* '  °^^^* 

süß.    Schon  beim  Übergang  des  Hydrochinons  in  deii  Monome- 
thyläther  findet  eine  Schwächung  des  Süßgeschmacks  statt. 

HO-ZN— OH 


3,5-  Dioxypyridin 


süß ,      3 » 5  -  Diäthoxypyridin 


:  nicht  süß. 


Damit  sind  die  3  Möglichkeiten  der  Alkylienmg,  nämUch  Bindmig 
des  Alkyk  an  Stickstoff,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  erschöpft.  Man 
sieht,  daß  die  Festlegung  des  Wasserstoffatoms  einer 
sauren   Gruppe    (NH,    OH)    den   Geschmack   zerstört. 

6.  BmfliiB  dir  Pbenylgnippe  auf  den  Oeschmack. 

Der  Eintritt  einer  Phenylgruppe  in  das  Molekül  eines 
Süßstoffs  oder  der  Ersatz  von  Alkyl  durch  Phenyl  schädigt 
den  Geschmack.  Es  tritt  Umschlag  nach  bitter  oder  Ge- 
schmackslosigkeit  ein^).  Die  negative  Phenylgruppe  hat  im  Gegen- 
satz zum  positiven  Alkyl  die  Tendenz,  Bittei^eschmack  zu  erzeugen. 
Es  scheint  gleichgültig  zu  sein,  ob  das  Phenyl  an  Kohlenstoff,  Sauerstoff 
oder  Stickstoff  tritt.    Beispiele:  • 

Glykol  und  Propylenglykol;  süß,  Phenylglykol:  bitter; 
Glycerin:  süß,  Phenylglycerin:  bitter; 
Glycin  und  Alanin:  süß,  Phenylglycin:  geschmacklos; 
ß-Alanin:  schwach  süß,  ß-Phenylalanin:  geschmacklos; 
Acetophenonoxim:  süß,  Benzophenonoxim:  geschmacklos. 

Glycerin:  süß,  Phenoxypropandiol:  bitter. 

Honochlorhydrin:  süß,  a-Phenoxy-ß-oxy-8-ohlorpropan:  bitter; 


^)  W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  u.  Fhysiol.,  Phyaiol.  Abt.  1809»  367. 
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Methlyglykosid:  süß,  Phenyl-  und  Benzylglykosid:  bitter; 
Glykolsäure:  süß,  Phendxacetsäure:  bitter. 

Methylformamid:  süß,  Formanilid:  bitter; 
a-Diäthylhamstofi:  süß,  Diäthyldiphenylhamstoff:  bitter; 
Dimethyltriazen :  süß,  Diazoaminobenzol:  geschmacklos. 

Die  Beispiele  sind  trotz  ihrer  geringen  Zahl  beweisend.  Natürlich 
kann  die  Geschmacklosigkeit  auch  durch  die  Verminderung  der  Löslich- 
keit, die  mit  dem  Eintritt  des  aromatischen  Komplexes  verknüpft  ist, 
bedingt  sein.  Dann  dürfte  eine  sorgfältigere  Prüfimg,  vielleicht  in  alko- 
holischer Lösimg,  wohl  statt  des  Mangels  an  Geschmack  bitteren  ergeben. 
Manchmal  ist  der  Süß^offcharakter  so  stark  ausgeprägt,  daß  er  den  ver- 
bitternden Einfluß  des  Phenyls  nicht  aufkommen  läßt.  So  schmeckt 
a-Phenylalanin  noch  süß,  wenn  auch  weniger  stark  als  Alanin.  Wann 
dieser  Effekt  eintritt,  ist  noch  ungekläit. 

7.  EinfloS  der  Nitrogruppe  auf  den  Geschmack. 

Die  Nitrogruppe  schädigt  den  Süßgeschmack.  Sie 
schwächt  ihn  ab,  gibt  ihm  bitteren  Beigeschmack  oder  ersetzt  ihn  voll- 
ständig durch  bitteren  Geschmack.  Diese  Reihe  von  Geschmacksver- 
änderungen geht  aus  folgenden  Beispielen  hervor: 

OH  OH 

A  /^, 


Resordn 


^H 


:  süß,  2-Nitroresorcin 


-NO, 


^H 


:  schwach  süB ; 


Hydrochinon  HO— <(      y>— OH :  süß,  Nitrohydrochinon 


schwach  süß. 


OH 

A 

r 


3-Nitro-4-kresol 


:  süß,  3,5-Dinitro-4-kresol 
NO,  '^'^       .  t  j^Q^ 


OH 


NO, 


OH 


geschmacklos; 


Nitrohydrochinon 


OH 

A 


OH 


-NO, 


:  schwach  süß,  2,5-Dinitrohydrochinon 


w 


7*   Einfluß  der  Kitrograppe  auf  den  Geschmack. 
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OH 


-NO- 


Anthranilsäure 


:  nicht  süB; 


-NH« 


lvy-<».H 


:  süB,     3  -  Nitro  -  2  -  aminobenzodsäure  : 

NH, 


OtH 


NHs 


rV«>tH    . 


NO, 


und  5-Nitro-2  -  aminobenzoSsäiire  nicht  8üB ; 

Y 

NO. 
CN 


Piperonylsätirenitril 


A 


:  süB,  o-Nitropiperonylsäurenitiil 


NO, 


CN 

_A 


:  geschmacklos; 


Sucrol  NH,— CO— NH-— <(      )>— O— C,  H,  :      süß,      Nitrosucrol 

C,H,-0— <(      )>— NH-CO— NH, :  nicht  süß. 

I 
NO, 


m-Cyanphenol 


CN 

A 


CN 

A 


m 


:  süß^Nitro-m-cy  anphenol 


M 


•—OH 


bitter-Süß; 


.NH, 


NOt 


Pbcnylalanin    CaH»— CH,— CH<f  :    süß.    p-Nitrophenylalanin 

NH 
N0,-^<^^      ^u-CH,— CH^      *   :  bitter-süß; 
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IV.    Zusammenhang  von  Geschmack  und  Konstitution. 


Benzaldoximacetsäure  C^Hj — CH=N — O — CH, — CO^H:    süß,  o-Ni- 

/N— NO, 
^-CH=N-0-CH,~CO,H:  bitter. 


trobenzaldoximacetsäure 
dann  süß; 


/\ 


p  -  Dimethylamino  -  o  -  benzoylbenzoesäure 


CO- 

:o,H 


./\ 


-N(CH,), 


süß,  3'  -  Nitro  -  4'  -  dimethylamino  -  o  -  benzoylbenzoesäure 


/\ 


CO 


OjH 


-NO, 

-N(CH,), 


:  bitter,  dann  süß. 


NO, 
/\ 


Nitrobenzol  C-H5 — NO-  :  süß,  m-Dinitrobenzol 


-NO, 


:  bitter; 


2-Nitroresorcin 


NO, 


:    schwach    süß ,        2,4-  Dinitroresorcin 


:  schwach  bitter; 


Phloroglucin 


s 


-OH  H 

:  süß,  Nitrophloroglucin 


OH 


OH 


bitter; 


OH 


4-Nitro-2-  anünophenol 


OH 


NH, 


:  süß,  4, 6-Dinitro-2-aminophenol 


NO 


NH, 


:  bitter; 


NO, 


7-    Einfluß  der  Nitiogruppe  auf  den  Gegdunack. 
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o-NitrodiazobenzoIsäure 


■NO, 

-NH— NO, 


SÜß,     2,4  -  Dmitronitra- 


minobenzol 


NO, 


-NO, 


-NH— NO, 


:  bitter; 


Piperonaloxim 


CH=N— OH 


:  süß, 


CH=N— OH 


6-Nitropiperonaloxim 


"ry- 


:  bitter; 


Saccharin!      i  \nh:  süß,  p-Nitrosaccharin 


/\ 


NO, 


I COv 

>NH 
L-SO/^ 


bitter; 
o  -  Nitrobenzodsäure 


■NO, 


l     J— CO,H 


:    süß,    1,2,4- DinitrobenzoSsäure 


NO, 


-NO, 


COJI 

A. 


,  I,  2,5-Dinitrobenzoösäure 

is>— CO,H  NO, 

NO, 


NO, 


und 


I,  2,  6-Dinitrobenzoösäure 


:  bitter; 


m-Oxybenzo5säure 


CO,H 

A 


^H 


:  süßlich,   4-Nitro-3-oxybenzoesäure 


CO,H 
NO, 


:  bitter; 
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rv.   Zusammenhang  von  Geschmack  und  Konstitution. 


Salicylsäure 

NO, 


A-^H 


:o,H 


:  süß,    3-,  4-  und    5-Nitrosalicylsaiire 


H  NO,- 

bzw. 
0,H 


und 
:o,H         NO, 


/VOH 

co-y\ 


:  bitter; 


p  -  Dimethylamino  -  o  -  benzoylbenzoösäure 

-AH    l,^y-N(CH,), 

süß,  2'-Nitro-4'-dimethylamino-o-benzoylbenzo§säure 

NO, 


^^  ••  .         •  bitter; 

^^y-COiH    ls^^^N(CHJ, 

Benzaldoximacetsäure  CeH^— CH=N— O— CH2— CO2H:  süß,  p-Nitro- 

benzaldoximacetsäure  NOa— <(      ^>— CH=N— O— CHa— CO,H : 
bitter. 


r     r— CO^— C  H 
o-Benzoylbenzoösäure  *  *  :  bitter,  dann  süß,  m-Nitro- 

i^/— CO,H 


benzoylbenzoesäure 
süß. 


:  stark  bitter  u.  schwach 


2-Diazo-4-mtrophenol 


2-diazophenol 


N=N— OH 


:  süßlich  bitter,  4,6-Dinitro- 


.N=N— OH 


:  bitter; 


OH 


k. 


8.   Einfliiß  der  Aminognippe  auf  den  Geschmack. 
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CH. 

T 

2'-Methyl-4'-dimethylamino-o-beiizoyl-    [      pCO— j^    | 

benzoösäure  1,J-CO,hI,]--N(CH,),  * 

bitter,   dann  süß,   Nitro-2'-methyl-4'-dimethylaniino-o-benroyl- 


benzoösäure 


yCH, 

,H,^N(CHJ, 

^NO,       '  stark  bitter. 


Die  hier  erwähnten  Säuren  müssen  im  allgemeinen  als  Natriumsalze 
gekostet  werden,  siehe  S.  40. 


8.  Einfiiifi  der  Aminogruppe  auf  dm  flewdmiaok. 

Bei  Eintritt  einer  Aminogruppe  in  das  Molekül  eines 
Süßstoffs  bleibt  dessen  Geschmack  erhalten.  Öfters  kann  man 
sogar  beobachten,  daß  die  Aminogruppe  einem  geschmacklosen  oder 
bitteren  Körper  süßen  Beigeschmack  verleiht.  Wir  lassen  den  Ein- 
fluB  der  Isomerie  aus  schon  erwähnten  Gründen  unberücksichtigt. 
Man  beachte  folgende  Beispiele: 

/NH, 
Phenylalanin  C«Hj — CH, — CHC^  :  süß,  p-Aminophenylalanin 


NH,-<      V-CH,— CHC  :  süß; 

^ ^  XOjH 


Saccharin 
süß; 


NH :  süß,  p- Aminosaccharin 


Suciül   NH,— CO— NH— <(      N— O— C,Ht :    süß,    Aminosucrol 
NH,— CO— NH-^^^~"y--0-C,H,;  süß; 

NH, 
p-Anisylhamstoff  CH,— 0-<^^      )>— NH— CO— NH,  :  süß,  Amino- 
p-anisylhamstofE    CH,— 0---<(^"^)^NH— CO— NH,  :  süß; 


NH, 


NitrobenzolC^Hs— NO, :  süß,  m-Nitianilin 


NOj 

A 


-NH, 


:süß; 


Og  IV.    Znsamnienhaiig  vom  Gesdunack  und  KoosUtation. 

p-NitrophenoI  NO,— <(_      ^ — OH:    süß,     4-Nitro-2-aminophenol 

:süß; 
-NH» 

p-Chlomitrobenzol   Cl— 
NO, 

:  süß; 
NH, 

p-Tolunitril  CH, — \ 


— NOg  :    süß,     2-Chlor-5-ratranilm 


■CN :  süß,  m-Amino-p-tohinitril 


o-Nitrobenzo6säure 
— NH. 


:    süß.     6-Nitro-2-aminobenzo6säure 


Salicylsäure 


/\-oH  r^V-Ni 

I  ;  süß,  o-Aminosalicylsäare       1 


Auch  die  Zuckerarten    Arabinamin,     Xylamin    und    Glykamin 
hmecken  gleich  ihren  Stammsubstanzen  söB. 

NH, 

Benzonitril  C,Hj — CN :  nicht  süß,  m-Aminobenzonitril       1™.  ■  süß ; 

50,— CjH^ 
Sulfonal  (CH,),C^  '  ;   bitter,    Aminosulfonal-chlorhydrat 

^0,-C,H, 


HCI-NH,— CH^    /SOg— CgHj 

)tX  :  bitter-süO; 

CH/    ^0,-C,H, 


g.   Einfluß  der  Sullogruppe  auf  den  Geschmack.  109 

Aminoäthylmercaptan  -  chlorhydrat  HCl  •  NH, — CH, — CH, — SH 
schmeckt  süfilich-bitter,  während  Mercaptane  an  sich  bitter  schmecken. 
ScUießlich  sei  darauf  hingewiesen,  daß  auch  m-  und  p-Aminophenyl- 


azimid  I  bzw.  N, — ^       y — NH,  süß  schmecken.     Der  Ge- 


scfamack  der  Muttersubstanz,  des  DiazobenzoUmids,  ist.  leider  nicht 
bekannt. 

9.  BinflaB  der  SnUograppe  auf  den  Chuchtnack. 

Auf  den  Geschmack  von  Sulfonsäuren  kommen  wir  noch  S.  383, 639 
zurück.    Hier  sei  folgendes  erwähnt: 

Das  vorUegende  Material  ist  recht  gering.  Man  muß  sich  auf 
die  Betrachtung  aromatischer  Verbindungen  beschränken.  Da  diese 
durch  Sulfurierung  lösUch  werden,  so  ist  der  Prozeß  im  allgemeinen  mit 
emer  Erweckung  des  Geschmacks  verbunden.  Die  Wirkung  läßt  sich 
in  keiner  Weise  voraussagen,  wenn  das  Ausgangsmaterial  kein  Süßsto£E 
ist  (siehe  unten).  Es  können  aus  einem  geschmacklosen  StofE  sowohl 
süße  wie  bittere  Isomere  entstehen,  femer  auch  nur  bittere  oder  nur 
süBe  oder  schließlich  bitter-süße  Substanzen^). 

^-x  /^^ 

Tyrosin    HO — C         y — CH, — CH^  :  geschmacklos,  Tyrosin- 

^ ^  XO^ 

sulfonsaures  Baryum  (C9Hi0NSO«)2Ba :  salzig  und  bitter,  isomeres 
Salz  :  süß*) ; 

p-Methylisopropylbenzol«)     (CH>),CH-— <(^      )>— CH,  :  ?,    ß-p-Me- 

fC,H 
thylisopropylbenzolsulfonsaures  Baiyvaa 


'\:eH,-SO, 
CH,/ 


Ba: 

1 


bitter,  isomeres  a-Salz  :  süß; 

Az-Phenyl-ald-phenyl-aminodihydrophen-  ^A      ^|         |      | 

triazin  C,H,--CHl       iJ—NH,  * 

nicht  süß,  Az-o-,  m-  und  p-Sulf ophenyl-ald-phenyl-aminodihydro- 
phentriazin:  süß,  Az-Phenyl-ald-m-sulfophenyl-aminodihydro- 
phentriazin:  bitter,  siehe  S.  646, 647; 


^)  Die  Geschmacksang&be  beäeht  sich  gewöhnlich  auf  das  Natriumsalx. 

")  Im  Tyrosin  ist  vielleicht  der  Geschmack  der  Aminos&ure  latent.  Er  wird 
duch  die  Sulfaiierung  geweckt. 

*)  Der  Geschmack  des  Körpers  ist  nicht  bekannt.  Doch  ist  er  zweifellos 
Bicht  sQß,  sondern  bitter  oder  indifferent. 
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VI.   Zusammenhang  von  Geschmack  und  Konstitution. 


a-Naphthylamin^)  :  ?,  naphthionsaures  Natrium 


NH. 
SO,Na 


:  süß; 


Phenanthren,  Anisol  und  Anthrachinon^)  geben  bitter  schmeckende 

Sulfonsäuren; 

CH, 


Pseudocumol*) :  ?,  Pseudocumol-5-sulfonsäure 


CH,- 


H, 


:  erst 


bitter,  dann  süß; 


SO,H 


Benzidinsulfon  NH^— <^      y— <^       y — ^NH,:  geschmacklos,  Ben- 

yNH, 

zidinsulfonsulfonsäure  NH, — CjHjsr yC,H,\  :  bitter, 

^SO/         ^0,H 
dann  süß; 

Methyldiphenylamin^)  /N — CH» :  ?,  Methyldipbenylaminsulfon- 

c,h/ 

/CH, 
säure  HSO,— C,H4— NQ  :  bitter,  dann  süß; 


NH,*) :  ?,4-Aminoazobenzol- 


p-Aminoazobenzol  €«11,— -N, 

4'-Sulfonsäure  NH,— <(^      ^N,— <[^       )>— SOgH    :    bitter, 
dann  süß. 


Ein  Süßstoff  wird  durch  Sulfurierung  geschädigt.    Es 
tritt  Vernichtung  des  Geschmacks  oder  Verbitterung  ein: 

NO, 

A 

Nitrobenzol  C^Hg — NO,:  süß,  m-Nitrobenzolsulfonsäure 


.SO,H 


bitter; 


^)  Der  Geschmack  ist  nicht  bekannt.  Er  ist  aber  zweifellos  nicht  süß,  sondern 
indifierent  oder  (in  alkoholischer  Lösung)  bitter. 


Ik. 


8.   Einfluß  der  Snllogruppe  auf  den  Geschmack. 
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p-Chlornitrobenzol  Cl — \^     y — NO,  :  süß,  4-Chlor-i-nitrobenzol- 

NO, 


3-siiIfonsäure 


l>-SO,H 


:   bitter; 


Phenol    C^Hg — OH    :    süßlich,      p-phenolsulfonsaures     Natrium 
U0—<(^      )>— SOgNa  :  salzig  bitter; 


:    süß,      gtiajacol-p-sulfonsaures    Kalium 


:  bitter,  dami  süß; 


Hydrochinon  HO — <^     ^^OH  :  süß,  Hydrochinon-ß-disuUonsäure 
(H0),C«Hj(SO,H)2  :  nicht  süß; 


SaKcylsäure 


/Vo 


:o,H 


/\-OH 


m 

NaS0,--li--CO,Na 

OH 


:  süß,    sulfosaUcylsaures  Natrium^) 


:  nicht  süß; 


m-Oxybenzoösäure 


A 


.H 


:  süßlich,  m-Oxyben^Qötrisulfonsäure 


(HSO^jCeH^ 

^1 


OH 


CO,H 


:  bitter; 


Sucrol  QH5— O— <(^      ^)>— NH— CO— NH,  :  süß,  sucrolsulfonsaures 

/SO,Na 
Natrium  CjHß— O— CeH/  :  nicht  süß. 

^NH— CO— NH, 


')  Die  freie  SuHofialicyls&nre  soll  noch  sfiB  schmecken,  eine  Angabe,  welche 
■'Acte  nnwahischeinlich  ist,  siehe  S.  374. 
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IV.    ZnsammenhaDg  von  Geschmack  und  Konstitution. 


10.  EinfliiB  der  Halogene  auf  den  Geschmack. 

Über  den  Einfluß  der  Halogene  auf  den  Geschmack  ist  bereits  S.  71 
eingehend  berichtet  worden. 

Der  Süßgeschmack  aromatischer  Verbindungen  wird 
durch  Halogene  im  allgemeinen  beeinträchtigt,  geschwächt, 
vernichtet  oder  teilweise  oder  ganz  in  bitter  umgewandelt. 
Am  deutlichsten  zeigt  sich  diese  Erscheinimg  bei  den  Chlorderivaten  und 
bei  den  wenigen  bekannten  Jodverbindungen.  Eine  Vermehrung  des 
Beobachtimgsmaterials  dürfte  das  obige  Gesetz  bestätigen  und  das 
Verhalten  der  Halogene  mit  dem  der  Nitrogruppe  augenfällig  in  Analogie 
setzen.  Den  schwächsten  verbitternden  Einfluß  hat  das  Fluor,  den 
stärksten  das  Jod.  Der  4-Methylthiazol-5-carbonsäureäthylester  scheint 
durch  die  Überführung  in  2-Chlor(Brom,  Jod)-4-methylthiazoldicarbon- 
säureester  nur  eine  stetig  zunehmende  Beeinträchtigung  der  Intensität 
seiner  Süßigkeit  zu  erleiden  (S.  460),  obgleich  genauere  Untersuchimgen, 
die  sehr  wünschenswert  sind,  wohl  auch  quaHtative  Unterschiede  auf- 
decken würden.  In  der  Saccharingruppe  tritt  aber  der  Einfluß  der 
Halogene  mit  großer  Deutlichkeit  hervor.  Fluor,  Chlor  und  Brom  geben 
dem  Süßstoff  einen  bitteren  Beischlag;  Jodsacchacrin  schmeckt  rein 
bitter. 

IL  Einflnß  der  Hefhozylgnippe  auf  den  Geschmack. 

Die  Methoxylgruppe  beeinträchtigt  den  Geschmack 
aromatischer  Verbindungen  nicht,  sondern  hat  im  Gegen- 
teil die  Tendenz,  geschmacklose  Verbindungen  in  süße 
umzuwandeln  und  eine  bittere  Geschmackskomponente 
durch   eine    süße   zu   ersetzen: 


Nitrobenzol  C^H^ — NOg :  süß,  o-,  m-  und  p-Nitranisol 


-NO, 


bzw 


Phenol  CeHß— OH:   süßlich,  Guajacol 


.  N0^>— <(       )>— O— CHa  :  süß; 


u.  Hydrochinon- 


monomethyläther  HO— <(^       ^— O— CHg  :  süß; 


OH 


A 


Resorcin 


:  süß,  Phloroglucin-  ^ 
\U   monomethyläther 


:  süß; 


II.  Einfluß  der  Methoxylgmppe  auf  den  Geschmack. 


113 


und  p-Äiiisaldoximacetsäure 


und 


Acetophenonoximacetsäure 


Bcnzaldoximacetsäure    CeHj— CH=N— O— CHa— CO^H:    süß,    o- 

l      J— CH = N— O— CH,--CO,H 

CH,— O— <(      )>— CH==N— O— CH,-~CO>H :  süß; 

C3H5V 

X=N— O— CH,— CO,H:    bitter, 

dann  süß;  p-Methoxjracetophenonoximacetsäure 

CH, 

CH,— O ~<(       y—  C = N— O— CH,— CO,H :  bitter,  dann  süß; 

Benzonitril  CeHg — CN:  nicht  süß,  Anisonitril  CH, — 0 — <^      y— CN : 

süß; 
Phenoxacetsäure  C^H^ — O — CHg — COgH:  bitter,  Guajacoxacetsäure 

:  bitter,  dann  süß; 


/Vc 


o-Benzoylbenzo§säure 


benzoyl-o-benzoesäure 


O— CjHj 


:  bitter,  dann  süß,  p-Methoxy- 


:  süß; 


Phenylhamstofi  CeHg— NH— CO— NH^:    bitter,    p-Methoxyphenyl- 
hamstoff  CH>— O— <(      )>— NH— CO— NH> :  süß. 

An  dieser  Regel  können  einige  Ausnahmen,  die  durch  besondere 
Struktur-,  vielleicht  auch  Lösüchkeitsverhältnisse  zu  erklären  sind, 
nichts  ändern.  p-Oxybenzaldoxim  verüert  beim  Übergang  in  VaniUin- 
oxim  seinen  geringen  Süßgeschmack,  desgl.  Acetophenonoxim  beim 
Übergang  in  p-Methoxyacetophenonoxim.  Salicylsäure  schmeckt  süß, 
Guajacolcarbonsäure  bitter,  a-Naphthoylbenzoesäure  bitter,  dann  süß, 
a-Methoxjmaphthoylbenzoßsäure  bitter. 

Der  Eintritt  einer  zweiten  Methoxylgmppe  in  das  Molekül  kom- 
pliziert die  Verhältnisse  wesentHch.  Da  es  aber  nur  wenige  Geschmacks- 
stoffe dieser  Art  gibt,  so  ist  eine  Besprechung  unangebracht. 

Über  den  Einfluß  der  Äthoxylgruppe  auf  den  Geschmack 
kann  nichts  Sicheres  gesagt  werden.  Er  ist  aber  dem  des  Methoxyls 
durchaus  nicht  gleich.  p-Äthoxyphenylhamstoff  schmeckt  zwar  noch 
süß  wie  das  niedere  Homologe  und  6-Äthoxy-5-nitrochinolin  ist  süß, 
während  5-NitrochinoHn  selbst  bitter  ist;  aber  p-Äthoxybenzonitril, 
2-Äthoxytolyl-5-carbamid  und  p-Äthoxysaccharin  besitzen  keinen 
Süßgeschmack,  während  Anisonitril,  p-Tolylhamstoff  und  Saccharin 
diese  Qualität  haben. 

Cohn,  Oigan.  Gnchmacksstoffe.  ^ 
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12.  EinflaB  des  Schwefels  auf  den  Geschmaek. 

Siehe  S.  70  und  S.  739. 


18.  EinflaB  der  Festlegung  von  Imid-  and  Hydroiylgrappen  aoi  den 

Geschmack. 

Bei  weitem  die  meisten  Süßstoffe  enthalten  Hydroxylgruppen, 
die  die  Ursache  des  Geschmacks  sind,  entweder  in  alkoholischer  oder 
phenolischer  Form,  oder  als  Oxim,  Carboxyl  usw.  Der  Wasserstoff 
des  Hydroxyls  ist  leicht  reaktionsfähig.  Eine  andere  Klasse  von  Süß- 
stoffen enthälj:  eine  saure  Imidgruppe,  deren  Wasserstoff  gleichfalls 
leicht  durch  andere  Komplexe  ersetzt  werden  kann.  Verankert  man 
die  NH-  oder  OH-Gruppe  durch  eine  Reaktion  —  die  stets  als  ein 
Anhydrisierungsprozeß  aufgefaßt  werden  kann  — ,  dann  findet  eine 
durchgreifende  Veränderung  nicht  nur  des  chemischen,  sondern  auch 
des  physiologischen  Charakters  der  Verbindung  statt:  Der  Ge- 
schmack wird  geschwächt,  vernichtet  oder  —  häufiger —  in 
bitter  umgewandelt.  Der  Verlust  des  Geschmacks  könnte  vielfach 
auf  den  der  Löslichkeit  zurückgeführt  werden;  denn  diese  wird  im 
allgemeinen  durch  den  erwähnten  Prozeß  herabgesetzt  oder  eingebüßt. 
Diese  Erklärung  wird  sicher  auch  in  zahlreichen  Fällen  zutreffen,  zumal 
auch  bittere  Substanzen  diirch  Entfernung  ihres  reaktionsfähigen 
Wasserstoffatoms  ihres  Geschmacks  beraubt  werden.  Im  großen  und 
ganzen  aber  ist  die  Änderung  der  Konstitution  die  Ursache  der  Er- 
scheinung*). 

Saccharin  ist  zurzeit  das  einzige  Imid,  an  dem  diese  beobachtet 
werden  kann.  Es  wird  durch  jedwede  Gruppe,  die  den  Wasserstoff 
des  Imids  ersetzt,  sei  es  ein  Alkyl  oder  Aryl  usw.,  geschmacklos. 

Außerordentlich  zahlreich  sind  dagegen  die  Beispiele,  welche  für 
das  Hydroxyl  obige  These  beweisen.  Drei  Prozesse,  die  Atherbildung, 
die  Esterifizierung  und  die  Amidbildung,  Uefem  das  Beweismaterial. 
Aus  der  FüUe  des  Stoffes  —  siehe  die  betreffenden  Kapitel  des  speziellen 
Teils  —  greife  ich  nur  einige  wenige  Beispiele  heraus. 

I.  Ätherbildung. 

Glykol  HO— CHa— CHa— OH :   süß,  Glykolmonomethyläther 

HO — CH2 — CH2 — O — CH3 
nicht  süß ;  Glycerin  HO— CHj— CH(OH)— CH^— OH :  süß ;  Glycerinäther 


^)  Die  Ansicht,  daß  allen  SüßstofEen  eine  Gruppe,  welche  reaktionsfähigen 
V^asserstoff  enthält,  eigen  ist,  kann  leicht  als  falsch  bewiesen  werden.  Vom  Kohlen- 
oxysulfid,  welches  überhaupt  keinen  Wasserstoff  enthält,  abgesehen,  ist  auch  in 
folgenden  Verbindungen  der  Wasserstoff  fest  gebunden:  Pyrocinchonsäureanhydrid 
nndMethyläthylmaleinsäUFeanhydrid;  Nitrobenzol,  Nitrotbiophen,  o-,  m-  und  p- 
Nitranisol,  o-  und  p-Chlomitrobenzol,  4-Nitro-2-diazophenol;  Anisonitril,  p- 
Tolnnitril,  Furfumitril,  o-Cyanbenzolsulfochlorid;  Isonitrosoacetonmethyläther; 
Nitromethyläthylisoxazolon.  Dazu  kommen  noch  Äther  und  Ester,  für  die  das 
^che  gilt. 
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CHj— O— OH* 

I         I 

CH — O — CH  :    geschmacklos;    Verbindungen    der  Zuckerarten  mit 

CH,— O— CHj 

/VoH 


Aceton   sind  bitter;  o-Oxyphenylhamstoff 


o-Äthoxyphenylhamstoff 


-NH— CO— NH, 


:  süß. 


:   geschmacklos;    Hydro- 

■NH— CO— NH,       ^ 

chinon   HO — \^      y> — OH  süß,  Hydrochinonmonomethyläther:  süß- 

/\-a-CH, 

lieh,  Hydrochinondimethyläther:  nicht  süß;  Guajacol  :  süß. 


■OH 


Brenzcatechindimethyläther 


O— CH, 


:  nicht  süß ;  Phenol  CeHj— OH 


und    a-Monochlorhydrin    HO— CH(OH)— CHjCl:      süß,    a-Phenoxy- 
ß-oxy-Y-chlorpropan   HO— CH^— CH(0— CeHg)— CHjCl :   bitter;  Gua- 


jacol und  Glycerin:  süß,  Guajamar: 


H,-CH(OH)— CH,— OH 


bitter;    Phenol    und    Glykose    CeHe(OH)e:    süß,    ß - Phenolglykosid 
CgHnOg— O— CeHg:  bitter. 

2.  Esterbildung. 
Glykose    CeH^Oe:    süß,    Glykosetriacetat    CeH908(0— COCHj),: 

/N— OH  /N-O-CO-CH, 


:o,H 


bitter;  Salicykäure 


nicht  stiß;  Phenylsalicylsäure 


:  süß,  Acetylsalicylsäure 


Säuremethylester 


:0,CH, 


:    süßlich,    Phenylsahcyl- 


bitter  ;      ß  -  Dimethylacrylsäure 


(CH3)2C=CH— COgH:  süßlich,  dann  bitter;  ß-Dimethylacrylsäureäthyl- 
ester  (CH3)2C=CH — COj — CjHj:  bitter;  Salicylsäure  und  Glycerin:  süß 

/\-OH 


Glykosal 


.  y— CO— O— CH,— CH(OH)— CH,— OH 


:  bitter;  SaHcylsäure: 


süß,  SalicyUd 


O 

I 
:o 


:  geschmacklos. 


8* 
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Carpainsäure 


CH,— CH(CH,)— CH— OH 


süß. 


CH,— CH(CH,)— CH— NH— C5H10— CO,H 

CH,— CH(CH,)— CH— 0 — CO 
Carpain  |  I  I  :   bitter; 

CH,-CH{CH,)— CH-NH-CgHw 

CH,— CH— CH— CO,H 


Ekgonin    CH,-N      CH— OH     :  süßüch. 

Cxi  j — CH — Cxi} 
CH,— CH— CH— CO,— CH, 


Cocain 


I         I 
CH,-N      CH— O— CO— C.Hj:  bitter. 

I         I 
CH2~~CH — CH2 


Salicylsäure 


/Vo 


3.  Amidbildung. 


»H 


:o,H 

schmacklos;      Glycin     NHj 


:  süß,  Salicylamid 


OH 


:  ge- 


CH  2  —  COjH  :     süß ,     Glycinamid 

NO, 


NHo — CHg — CO — NH.:  nicht  süß ;  o-Nitrobenzo§säure 


'2 


'2 


:o,H 


:  süß, 


o  -  Nitrobenzamid 


•NO, 


:  bitter;  Alanin  CH,-CH(NH2)-C02H 

O— NH,  z  \        ZI  z 

und  Glycin  NH,— CHj— COjHisüß, 

Alanylglycin  NHa—CHCCH,)— CO— NH— CHg— COjH: 
fast  geschmacklos;  Glycin  und  d-VaUn  (CH8)2CH— CH(NH2)— CGjH: 

XH(CH,)2 
XO— CH< 


süß,  Glycyl-d-valinanhydrid  NH^  >NH 

X^H2 — CO^ 


:  bitter. 


14.  Einflnß  des  Molekulargewichts  auf  den  Oesohmaok. 

Es  sei  auf  eine  Erscheinung  hingewiesen,  die  dem  Beobachter 
nicht  entgehen  kann,  weil  sie  sich  öfters  wiederholt,  daß  nänxlich  mit 
steigendem  Molekulargewicht  die  Angehörigen  einer  chemischen  Familie 
ihren  Geschmack  von  süß  nach  bitter  hin  ändern.  Die  Betrachtung 
der  zwei-  und  dreiwertigen  Alkohole  zeigt  sehr  deutlich  diese  Tendenz. 
Die  niedrigen  Glieder  werden  als  „süß"  bezeichnet.  Dann  kommt 
die  Bezeichnung  „süßlich"  auf.  Dann  mischen  sich  mit  weiterer  Er- 
höhung  des  Molekulargewichts  den   süßen  bereits  vereinzelt  bittere 


k 
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Substanzen  bei,  und  die  höchsten  Mitglieder  schmecken  schließlich  sämt- 
lich bitter.    Besonders  instruktiv  ist  die  Tabelle  der  Glykole :  Äthylen- 
und  Trimethylenglykol  schmecken  süß,  Propylenglykol  süßlich,  Tetra- 
methylenglykol    wenig   süß,  Amylen-,  f-Fentylea-,    8-  und   n-Hexa- 
methylenglykol   bitter.     Ebenso   bei   den   Trihydroxyl Verbindungen: 
Glycerin  schmeckt  stark  süß;  Butenyl-,  ß-Pentenyl-  und  Amylglycerin 
sind  süß,  Isohexylglycerin  süßlich,  Hexylglycerin  süß-bitter,  Hexenyl- 
glycerin  bitterlich-süß,  i,  2,  4-Hexantriol  bitter,  i,  2,  4-Trihydroxy- 
6-lieptadien    äußerst   bitter.     Ähnlich  bei   den  Glykosiden:   Methyl- 
glykosid  süß,  a-Äthyl-d-glykosid  deuthch  süß,  ß-Amylenhydrat-d-gly- 
kosid  bitter,  ß-Geraniol-,  d-Bomeol-  und  Mentholglykosid  bitter;  ß-Me- 
thylglykosid  süß  oder  süß  und  darauf  schwach  bitter,  ß-Äthylglykosid 
schwach    süß,    dann   bitter,  ß-Propylglykosid   ausgesprochen   bitter. 
Ferner:    Phlorogludn   süß,    Methylphloroglucin    süßlich -bitter,     Tri- 
methylphlorogludn  bitter.     Die  Erscheinung  würde  zweifellos  noch 
deutlicher  hervortreten,  wenn  man  feinere  Strukturverhältnisse  berück- 
sichtigen könnte  und  sich  nicht  darauf  beschränken  müßte,  nur  die 
gröbsten   Charakterzüge  des  Geschmacksbildes  ins  Licht  zu  setzen. 
Daß  sich  vielfach  mit  Erhöhung  des  Molekulargewichts  der  Geschmack 
abschwächt  imd  schließUch  verliert,  ist  nicht  verwunderlich,  da  —  von 
der  Minderung  der  Löslichkeit  abgesehen  —  das  Verhältnis  der  ge- 
schmackbildenden   Atomkomplexe    zmn   Gesamtmolekül    immer    un- 
günstiger wird.  Ebensowenig  ist  es  auffallend,  daß  bei  den  Polyhydroxyl- 
verbindungen   das  Gesetz  nicht  in  Erscheinung  tritt,  weil  sich  der 
Süßstoffcharakter  durch  das  Wachsen  der  Hydroxylzahl  in  ähnlicher 
Proportion  verstärkt,  wie  das  Molekulargewicht  steigt. 

16.  Sapoiihore  Grnppea. 

Daß  der  Geschmack  wie  Geruch  und  Farbe  von  der  Konstitution 
abhängt,  wird  füghch  nicht  mehr  betritten  werden  und  ist  im  voraus- 
gegangenen eingehend  dargetan  worden.  Auf  dem  Gebiet  der  Farb- 
ünd  Riechstoffe  mußte  man  sich  darauf  beschränken,  die  Ursache  der 
Farbe  bzw.  des  Geruchs  zu  ergründen,  während  man  auf  dem  des 
Geschmacks  weiter  gehen  und  sich  die  Frage  nach  der  Ursache  eines 
ganz  bestimmten  Geschmacks  vorlegen  kann.  Denn  wir  können  jede 
Geschmacksnuance  in  die  4  Kardinalqualitäten  auflösen  und  die  Auf- 
gabe dadurch  sehr  vereinfachen.  Ein  ähnliches  Bemühen  im  Riech- 
nnd  Farbstofifeebiet  ist  aber  vorläufig  aussichtslos.  Die  Schwierigkeiten, 
die  der  Losung  der  Frage  entgegenstehen,  sind  bereits  besprochen 
worden.  Wir  wissen,  daß  jede  Geschmacksart  in  jeder  chemischen 
Körperklasse  vertreten  ist,  daß  geringfügige  Änderungen  der  Struktur 
völligen  Geschmacksumschlag  zur  Folge  haben  können,  und  daß  zahl- 
reiche Verbindungen  mehrere  Geschmacksqualitäten  neben-  oder  nach- 
einander aufweisen. 

Wir  stellen  fest:  Polyhydroxylverbindungen  schmecken  süß,  a- Amino- 
säuren süß,  o-Benzoylbenzoesäuren  süß-bitter,  hochnitrierte  Körper, 
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nitrierte  Nitramine,  Nitrobenzol(naphthalin)siilfonsäuren  bitter.  Wohl 
gibt  es  in  den  meisten  dieser  FamiKen  einige  Angehörige,  die  einen 
abweichenden  Geschmack  haben.  Dieser  ist  durch  spezielle  Struktur- 
verhältnisse  gegeber,  welche  sich  zum  Teil  unserer  Erkenntnis  noch  ent- 
ziehen. Aber  dessenungeachtet  steht  der  Grundcharakter  des  Ge- 
schmacks in  diesen  Familien  durchaus  fest.  Er  wird  durch  die  An- 
wesenheit bestimmter  Gruppenbündel  im  Molekül  bedingt: 

(OH)x  süß.    Cf  süß,  o-p^TT   süß -bitter,    (NO,),    bitter, 

NO 

(NOj)xNH— NOj  bitter,  g^'jj  bitter. 

Femer    schmecken    viele    Repräsentanten    der    Oximacetsäuren, 
Azimidoverbindungen,  Oxime  und  Nitrile  süß.    Der  Geschmack  ist  von 

den  Grappen  =  N— O— CH,— CO,H,    |  )N— ,  =N— OH  und  --CN  ab- 

hängig.  Tertiäre  Amine,  Ammoniumbasen  und  Betaine,  Sulfhydrate, 
Sulfide,  Disulfide,  Thioamide  und  Thiohamstofie  schmecken  bitter. 
Man  wird  ihren  Geschmack  auf  die  Atome  bzw.  Gruppen  Ns=,  =Nss:, 

CHjC        /O,  — ^SH,  — ^S — ,  — S — S —  und  CS  zurückführen  können. 

XCK 
Auch  in  jeder  dieser  Körperklassen  gibt  es  mehr  oder  weniger  Ver- 
bindungen, deren  Geschmack  von  der  Norm  abweicht.  Vielleicht 
wird  man  bei  Vermehrung  des  Stoffes  die  eine  oder  andere  Gruppe 
( — CN,  =N — OH)  aus  obiger  Zusammenstellung  entfernen  müssen, 
während     man     anderseits    möglicherweise     einige     Gruppenbündel 

(m.  Ti^TT*f  o.  qtt7   wird  einreihen  können.      Unbedingt    muß    aber 

daran  festgehalten  werden,  daß  die  einzelne  NO,-  oder  OH-Gnippe 
nicht  der  Träger  eines  bestimmten  Geschmacks  ist,  sondern  nur  über- 
haupt geschmackverleihend  („sapophor")  wirkt.  Erst  durch  ihre 
Vereinigung  mit  anderen  gleich-  oder  ungleichartigen  Gruppen  wird 
sie  befähigt,  einen  spezifischen  Geschmack  zu  verleihen.«    Dagegen 

/NH, 
ist  das  Gruppenbündel  CT  stets  der  Träger  süßen  Geschmacks 

\:o,H 

(„duldgen").  Die  Gruppen  bzw.  Atome  — SH,  — S — ,  — ^S — S — , 
=N^=  sind  stets  bitterkeitbringend  („amarogen'*),  und  schließlich 
erzeugen  die  Komplexe  — COjH  und  — ^SOjH  stets  sauren  Geschmack 
(„acidogen"). 

Viele  Verbindungen  enthalten  mehrere  Gruppen  bzw.  Gruppen- 
bündel, die  den  Geschmack  nach  einer  bestimmten  Richtung  zu  beein- 
flussen vermögen.  Man  sollte  a  priori  annehmen,  daß  stets  eine  Ver- 
tiefung des  Geschmacks  eintreten  müsse,  wenn  diese  Gruppen  gleich 
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gerichtet  sind,  d.  h.  denselben  Geschmack  zu  erzeugen  pflegen.  In 
Wirklichkeit  ist  das  auch  häufig  der  Fall.  Doch  sind  Ausnahmen,  die 
nnr  zum  Teil  durch  Änderung  der  Löslichkeit  erklärt  werden  können, 
nicht  selten.  Das  Problem  ist  also  keineswegs  als  gelöst  zu  betrachten. 
Am  wichtigsten  sind  die  Fälle,  in  denen  mehrere  Bitter-  oder  Süßigkeit 
erzeugende  Gruppen  dem  Molekül  angehören.  Sie  verstärken  sich, 
wenn  sie  gleich  gerichtet  sind  und  beeinflussen  sich  —  in  mehrfacher 
Weise  —  weim  sie  verschieden  gerichtet  sind.  Vielfach  kann  man  auch 
keine  bestinunten  Gruppen  zur  Erklärung  des  Geschmacks  heran- 
gehen, sondern  muß  sich  mit  der  Feststellung  begnügen,  daß  dieser 
oder  jener  Körper  eine  Vereinigung  mehrerer  Süß-  oder  Bitterstoffe 
in  sich  darstellt. 

Es  ist  klar,  daß  Thiopikrinsäure  ausnehmend  bitter  schmecken 
muß,  weil  sie  einmal  das  SH- Radikal,  femer  aber  das  Bündel  der  3  Nitro- 
grappen  enthält,  somit  zwei  Bitterkeit  hervorrufende  Komponenten: 
Amarin  schmeckt  als  tertiäre  Base  bitter;  Trinitroamarin  muß  also 
den  Geschmack  in  erhöhtem  Maße  besitzen.    Disulfide  und  Nitrosulfon- 

NO,  NO, 

CH,— fS  /\— CH, 

sauren  sind  bitter ;  also  muß  die  Verbindung 

SO,H  SO,H 

sehr  bitter  sein.    Zahlreiche  Alkaloide  enthalten  zwei  tertiäre  Stickstofi- 
atome,  deren  amarogene  Wirkung  sich  addiert.     Weitere  Beispiele: 

Thiocarbamidothiophenol  ^C—SH ,      Methylbenzylimidazolyl- 

CH,— C N>v  Thiobi-      HS— C       C— SH 

(t-mercaptan  II  ^ — SH,       azolon-  II        II 

C,H,— C— NH^  a-thiol  N N 

(Kombination  tertiärer  Base  mit  Mercaptan),  Diäthylendisulfidthetin 

/CH, — CHjv     yCHtK 

^)S(^         XO  (Sulfid  und  Thetin),    p-Toluolsulfonsäure- 
H,— CH,/   ^  O  / 

^SO.-c,H, 

y%C.H. 


clinitroiuipbthylp)nidinium 


(2  NO,  und  =N=), 


NO, 
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Phenyldimethyl-äthylmethyl-morpholonammo-       ^,  jj     9^    CH— C»H, 

niumbromid  *\c       co 

(=N^  und  Lacton,  das  erfahrungsgemäß  amarogen  wirkt),  Benzenyl- 


dimethyl  -  o  -  phenylendiamin 


/\/^V-<:,H. 


(N=  und  =N=), 

HCK       XH, 

ß-Phenolglykosidtetraacetat  (Phenolglykosid  und  Ester,  beides  Bitter- 
stoffe), Tetraacetylzuckersäureester  (Kombination  zweier  Ester),  Chloral- 


OH 


thiobenzamid  CCI3 — ^CH<^  (Kombination    von  Chloral 

^NH— CO— CeHß 
und  Thioamid,  zweier  Bitterstoffe). 

Weniger     zahlreich      sind     die     Beispiele,     in      denen     zwei 
dulcigene    Gruppen     ihre   Wirkung    vereinigen.      d-Glykosaminsäure 

HO— CHr-CH{OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH  r  ist    eine  Ver- 

XOjH 
einigung    einer    a-Anünosäure    mit   einem    hydroxylreichen    Körper, 

OH 

A 


Resorcylsäure 


von  Resorcin  und  Salicylsäure,  also  zweier 


CO,H 


Süßstoffe;  2-Nitro-3-oxybenzoesäure 


OH 

A_ 


NO.. 


ist   eine   Kombination 


Y 

CO,H 


dreier    Süßstoffe:    o-Nitrophenol,   o-Nitrobenzoesäure,    m-0xybenzo6- 
säure.    Ähnlich   verhält    es    sich    mit    4-Nitro-2-aminobenzoesäure 

NH, 


NO, 


(Anthranilsäure  und  m-Nitranilin),  6-Nitro-2-amino- 


benzo^säure 


/\-CO,H 


■NH, 


(o-Nitrobenzofeäure,     Anthranilsäure      und 
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OH 


/^ 


-NH, 

m-Nitranilin),  4-Nitro-2-aininophenol  (m-Nitranilin   und 


Y 


NO, 

p-Nitrophenol). 

Relativ  oft  kann  man  beobachten,  daß  eine  Vereinigung  mehrerer 
gleichartiger  Geschmacksstoffe  in  einem  Molekül  nicht  die  zu  erwartende 
Verstärkung  des  Geschmacks  zur  Folge  hat,  sondern  Vemichtimg 
desselben.  So  ist  z.  B.  die  wasserlösliche  C-Diäthylthiobarbitursäure 
CjHj.       XO— NHv 

/C^  /CS  fast  ohne  Geschmack,  während  sie  als  SuKo- 

c,h/    XO— NH^ 

bamstoff  wie  als  Diäthylbarbitursäure  bitter  schmecken  sollte.  2-Nitro- 

OH 


A- 


-NO, 

4-aininophenol  ist  geschmacklos,  während  seine  Bestand- 


Y 


NH, 

teile,  o-Nitrophenol  und  m-Nitranilin,  starke  Süßstoffe  sind.  Möglicher- 
weise liegt  hier  ein  intermolekularer  Vorgang  vor,  den  man  der  Inter- 
ferenz des  Lichtes  vergleichen  könnte. 

Betrachten  wir  nun  die  Verbindungen,  in  denen  verschieden- 
artig wirkende  Gruppen,  dulcigene  und  amarogene,  gleichzeitig  vor- 
kommen und  in  Wettstreit  treten.  Da  wir  den  Einfluß  der  Isomerie 
noch  nicht  beurteilen  können,  so  ist  es  immöglich,  den  Geschmack 
einer  derartigen  Substanz  mit  Sicherheit  vorauszusagen.  Es  können 
beide  Geschmacksquaü täten  nebeneinander  bestehen  bleiben:  4-Nitro- 
phenol  schmeckt  süß,  eine  Diazoverbindung  bitter,    4-Nitro-2-diazo- 

piienol  bitter-süß.     Vielleicht   gehört   hierher  auch   das 


NO, 

Dioxydiphenylsulfon  C^^ii^O^  das  bitter  und  darauf  süß  schmeckt. 
Es  verdankt  den  letzteren  Geschmack  den  Hydroxylen,  den  ersteren 
^wahrscheinlich  der  SO,-Gruppe.    m-Aminobenzoesäure  schmeckt  süß, 

.NH 

NH— C^ 

^NH— C,H, 

ein    Guanidin    bitter,     Phenylbenzglykocyamin 
Wtter,  dann  süßlich. 
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rv.  Zusammenhang  von  Geschmack  und  Konstitution. 


I 


Es   kann   femer  eine  intermolekulare   Geschmackskompensation 
(-neutralisation)   stattfinden.      Sehr  charakteristisch   ist  das  Beispiel 

NO, 


der  Styphninsäure 


Sie  enthält  die  beiden  entgegen- 


OH 


gesetzt  wirkenden  Gruppenbündel  (N02)8  und  (0H)2,  deren  Vereinigung 
den  eigenartigen  adstringierenden  Geschmack  hervorbringt,  dem  sie 
ihren  Namen  verdankt.    In  ähnlicher  Weise  paralysieren  im  2-Mercapto- 

.N-CH, 
5-butyltetroloxazolin    HS — Cf        |  die 

^O— CH— (CH— 0H)8— CHj— OH 
4  Hydroxylgruppen  die  Wirkung  der  Sulfhydrylgruppe  und  des  ter- 
tiären Stickstoffatoms,  so  daß  Geschmacklosigkeit  entsteht. 

Am  häufigsten  tritt  aber  der  Fall  ein,  daß  im  Wettstreit  der  beiden 
Geschmacksqualitäten  die  e|ne  die  Oberhand  gewinnt  und  die  andere 

yNH, 

schmeckt 


völlig  unterdrückt.  Tryptophan 


süß,  weil  die  dulcigene  Kraft  des  Komplexes 


y 


NH, 


stärker  ist  als 


XOjH 
die  amarogene   des   tertiären   StickstofEatoms.     Im   3,5-Dioxj^yridin 


N 


und  Trioxychinolin  CgH^OgN,  femer  im  a,  [i-Dioxy- 


.N> 


HO—C^   V>— OH 

selenazol  h  |  verdrängt  der  Süßgeschmack  der  Hydroxyle 

CK Se 

den  Bittergeschmack,  der  vom  N-Atom  erzeugt  wird,  im  1-Erythrosediacet- 
amid  HO— CH^— CH(OH)— CH(OH)— CH(NH— CO— CH,),  und  Ana- 
logen (S.  242)  den  der  Acetamidkomplexe.  Im  Äthylenchlorosulfid  be- 
kämpft die  süß  schmecken  deaüphatische  Halogen  Verbindung  mit  Erfolg 
die  Bitterkeit  der  Sulfide.  Anderseits  schmeckt  Monobenzoylglycerin 
bitter,  trotz  zweier  OH-Gruppen,  weil  die  Bitterkeit  des  Esters 
den  Süßgeschmack  der  Hydroxyle  zu  verdrängen  vermag.  Verbin- 
dungen von  Zuckerarten  nüt  aromatischen  Basen  schmecken  stets 
bitter  (Übergewicht  von  N  über  (OH)x).  Guanylguanidinglykose 
schmeckt  bitter.  Sehr  häufig  vermögen  i  oder  2  Nitrogruppen  den 
Süßgeschmack  mehrerer  Hydroxyle  zu  unterdrücken,  so  im  Nitro- 
phloroglucin,  im  Dinitroresorcin  und  Dinitrohydrochinon,  oder  Süßsto£Ee 


15-  Sapophore  Gruppen.  (23 

in  Bitterstoffe  zu  verwandeln  (Nitrosaccharin,  Nitrosalicylsäure  usw)^). 

NO,— /\— NO, 
Pikiaminsäure  ist   eine  Vereinigung   dreier   Süßstoffe 


NH, 

(o-Nitrophenol,  m-Nitranilin  und  4-Nitro-2-aminophenol)  und  zweier 
Bitterstoffe  (m-Dinitrobenzol  und  1,3,4 -Dinitrophenol),  deren  Ge- 
schmack durchdringt. 

Geschmack  organischer  Salze  und  Doppelsalze'). 

Organische  Salze  und  Doppelsalze  zeigen  keinen  Mischgeschmack, 
sondern  den  Geschmack  der  Komponenten  getrennt,  neben-  oder  nach- 
einander. Möglicherweise  sind  die  Salze  beim  Schmecken  dissoziiert. 
Resorcin-Hexamethylentetramin  schmeckt  süß  wie  seine  Bestandteile, 
Chinin-Saccharin  erst  süß,  dann  bitter,  guajacolsulfonsaures  Chinin 
bitter  und  sauer,  Antipjninsalicylat  erst  süß,  dann  bitter,  Theobromin- 
Natriumformiat  salzig  -  bitter,  Furfurinsulfat  sauer  und  bitter, 
Furfurinperchlorat  salzig  und  bitter,  Magnesiumsalicylat  süß-bitter- 
lich. Weim  der  Geschmack  des  einen  Bestandteils  nicht  sehr  stark  ist, 
kann  er  natürUch  von  dem  des  anderen  verdeckt  werden.  Deshalb 
schmecken  i-Äthyl-3,7-dimethylxanthin-Natriumsalicylat,  Theobromin- 
natrium-Natriumsalicylat  und  Phenokollsalicylat  süß,  während  im 
Urotropintriborat  der  schwache  Süßgeschmack  der  Base  nicht  mehr 
zur  Geltung  konunt.  In  der  Doppelverbindung  von  2  Mol.  Jodoform 
und  I  Mol.  Tetramethylanunonjodid  unterdrückt  der  Süßgeschmack 
des  Jodoforms  den  Bittergeschmack  der  Ammoniumbase. 

Süßer  und  bitterer  Geschmack  von  Salzen  hängt  nur  dann  von  der 
Säure  ab,  wenn  diese  einen  Eigengeschmack  hat. 

Salzgeschmack  findet  sich  bei  Metallsalzen  organischer  Säuren 
nicht  allzu  oft. 

*)  Conf.  S.  102. 

*)  Conf.  S.  59ff.  u.  298,  384. 


spezieller  Teil. 


Die  Aufgabe  des  speziellen  Teils  ist  eine  dreifache.  Er  soll  in  mög- 
lichster Vollständigkeit  alle  Substanzen  verzeichnen,  deren  Geschmack 
geprüft  worden  ist ;  er  soll  zweitens  die  Gesetzmäßigkeiten  hervorheben, 
welche  zwischen  Konstitution  und  Geschmack  bestehen,  und  drittens 
Angaben  über  Formel,  Literatur  und  Darstellung  der  geprüften  Ver- 
bindungen bringen. 

Die  Geschmacksbezeichnungen  haben,  wie  schon  im  allgemeinen 
Teil  hervorgehoben  wurde,  oft  ein  subjektives  Gepräge.  Wir  geben  sie 
nach  der  Literatur  —  z.  T.  wörtlich  —  oder  nach  eigenen  Versuchen 
wieder  und  führen  auch  die  Tast-  und  Temperaturangaben  an,  tun  nicht 
die  Charakteristik  der  Kostempfindung  zu  verwischen.  Dem  unge- 
schulten Beobachter  fällt  es  oft  schwer,  Geschmacks-  und  Gefühls- 
empfindungen auseinanderzuhalten.  Auch  die  geschmacklosen  Sub- 
stanzen wurden  registriert,  um  späteren  Forschem  unnütze  Kostver- 
suche zu  ersparen. 

Niemals  möge  man  vergessen,  daß  viele  Regeln  —  je  nach  der  Menge 
des  vorliegenden  Beobachtungsmaterials  und  unter  Berücksichtigung 
des  Umstandes,  daß  ims  nur  die  gröberen  Beziehimgen  zwischen  Struktur 
und  physiologischem  Verhalten  vorderhand  bekannt  sind  —  nur  be- 
dingte Gültigkeit  haben  und  mehr  oder  weniger  von  Ausnahmen  durch- 
brochen werden. 

Um  das  Buch  von  der  Quellenliteratur  einigermaßen  imabhängig 
zu  machen  und  dem  Nichtchemiker  seine  Benutzung  zu  erleichtem, 
wurden  bei  allen  Substanzen  die  Konstitutionsformeln  nebst  der  Literatur 
und  bei  den  meisten  — speziell  den  süß  schmeckenden  oder  theoretisch 
wichtigen  —  das  beste  Darstellungsverfahren  angegeben.  Hier  war  Be- 
schränkimg nötig,  um  den  Umfang  nicht  zu  sehr  abschwellen  zu  lassen 
und  die  Übersichtlichkeit  nicht  zu  gefährden.  Eine  gewisse  Willkür  war 
imvermeidlich;  doch  hoffe  ich,  daß  man  weder  wesentliche  Lücken  noch 
zwecklose  Angaben  finden  wird.  Die  praktisch  wichtigen  Süßstoffe 
wurden  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Patentliteratur  in  einem 
Anhang  ausführlich  behandelt,  weil  ihre  Beschreibung  im  Hauptteil  den 
Text  zu  sehr  zerrissen  hätte. 

Wir  zerlegen  das  Material  in  folgende  Gmppen:  Halogenverbin- 
dungen, Nitroverbindungen,  hydroxylhaltige  Geschmacksstoffe  (Alkohole, 
Phenole,  Oxime,  Carbon-  und  Sulfonsäuren).  Dann  folgen  Äther 
(Acetale),  Ester  (Lactone),  dann  die  großen  Gmppen  der  Amine,  Anuno- 


I.  Halogenverbindiiiigen.  125 

niumbasen  (Betaine)  und  Aminosäuren  (Carbon-  und  Sulfonsäuren) 
nebst  ihren  Derivaten  (Säureamide,  Urethane,  Harnstoffe,  Sulfamide, 
Sulfinide),  dann  Nitrile,  Azo Verbindungen,  schwefelhaltige  Körper  und 
schließlich  alle  anderen,  deren  Einreihung  in  obiges  S}^tem  unmöglich 
oder  deren  Konstitution  nicht  bekannt  ist.  Die  Einteilung  wird  durch 
theoretische  und  praktische  Erwägimgen  gleicherweise  gegeben.  Sie 
laßt  das  physiologische  Verhalten  der  Substanzen  scharf  hervortreten, 
wird  ihrem  chemischen  Charakter  gerecht  und  ist  übersichtlich. 

Die  beobachteten  Oesetzmäßigkeüen  wurden  durch  fetten  Druck 
hervorgehoben,  süß  schmeckende  Verbindungen  gesperrt,  geschmacklose 
Substanzen  und  Angaben  über  Tast-  und  Temperaturenempfindung  kursiv 
gedrueb.  Die  von  mir  gekosteten  Körper  tourdendurcheinen  "*  charakterisiert. 


L  Halog^iyerbindiingeiL 

Dieses  Kapitel  umfaßt  Substanzen,  in  denen  das  Halogen  für  den 
Geschmack  von  bestimmender  Bedeutung  ist.  Sie  gehören  ausnahmslos 
der  Fettreihe,  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Athem,  Estern  usw. 
an.  Da  sie  zum  großen  Teil  sehr  flüchtig  sind,  so  wird  ihr  Geschmack 
schon  beim  Einatmen  vom  Beobachter  gemerkt,  während  der  aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe  sich  wegen  ihrer  geringeren  Flüchtigkeit 
leichter  der  Wahrnehmung  entzieht.  Eine  weitere  Erklärung  dafür, 
daß  so  viele  dieser  Halogenverbindungen  gekostet  wurden,  ergibt  sich 
durch  die  Tatsachen,  daß  sie  zu  den  einfachsten,  am  längsten  bekannten 
und  deshalb  am  besten  erforschten  der  organischen  Chenüe  gehören, 
und  daß  sie  zum  Teil  medizinische  Anwendung  finden.  Confer  das 
Kapitel  über  den  Einfluß  der  Halogene  auf  den  Geschmack,   S.  71. 

Literatur. 

Außerhalb  der  Fachzeitschriften  finden  sich  besonders  Angaben  über  den 
Geschmack  der  Halogenverbindungen  in 

Hermann  Kolbe,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  1854,  Braunschweig, 
Friedrich  Vieweg  &  Sohn. 

Hermann  von  Fehling,  Neues  Handwörterbuch  der  Chemie,  nich  dem 
Tode  des  Verfassers  fortgesetzt  von  Carl  Hell  und  Carl  Haeußermann, 
1871—1895,  Braunschweig,  Friedrich  Vieweg  &  Sohn. 

Ernst  Schmidt,  Lehrbuch  der  pharmaceutischen  Chemie,  fünfte  Auflage, 
1910,  Braunschweig,  Friedrich  Vieweg  &  Sohn. 

Geschmack. 

Das  Kapitel  enthält  ein  recht  beträchtliches  BeobachtungsmateriaL 
£sliefertzahlreicheklassischeBeispieleftir  die  Analogie  und  Homo- 
logie des  Geschmacks  mid  einige  für  den  Einfluß  der  Isomerie 
auf  ihn. 

Die  Halogene  können  vielfach  einander  vertreten,  ohne 
eine  Geschmacksänderung  hervorzubringen.  So  zeigt  sich  z.  B. 
die  Analogie  in  den  Reihen: 
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CHjCl,,  CHaClBr,  CH^BrJ,  CHJ^; 

ClCHj— CH^Cl,  BrCHj— CHaBr,  CICH^— CHJ; 

CHj— CHCl^,  CH3— CHClBr,  CH3— CHCIJ,  CHj— CHBrJ; 

CHClj,  CHClBr^,  CHBr,,  CHCIJ,  CHBrJj,  CHJ,; 

C2H3CIJ,  C,H,BrJ,  C^HjClBrJ; 

CjHßCl^F,  CjHßBrgF; 

Cl— CH2— CHj— OH,  J— CHj— CH2— OH; 

Cl— CH— CHjj,  Br— CH— CH«; 

CICH2— O— CHjCl,  BrCH,— O— CHjBr. 
Alle  diese  Verbindungen  schmecken  süß. 

Die   Homologie   tritt   in   folgenden   Reihen   zutage: 

CH3CI,  CgHßCl,  (CH3)3CHC1,  (CH3)3CH— CH3CI; 

CH3CI3,  CICH3— CH3CI; 

CH2CI3,  CH3— CHClj ;  CHjjClBr,  CH3— CHClBr ;  CH^Br J,  CH3— CHBr J ; 

CICH3— CHJ,  CHj— CHCl— CHJ;  BrCHj— CH^Br, 

CHa— CHBr— CHBr— C2H5 ; 
CICH3--CH2CI,  CH3— CHCl— CHCl— C3H,; 
C1CHI— CHa— OH,'    CH3CI— CH(OH)— CH3,    (CH3)2CC1— CHj— OH, 

CH3— CHCl— CH(OH)— C3H7 ; 
CICH3— CH(OH)— CH3— OH,  CICH3— CH(OH)— CH(OH)— CH3 ; 
C1_CH— CH2,  Cl— CH2— CH— CH2; 

BrCHjj— CH3— O— CO— CH3.  JCH3— CH2— O— CO— CH3. 

Wenn  isomere  Verbindungen  als  gleichschmeckend  beschrieben 
werden,  so  dürften  öfters  ungenaue  Angaben  oder  Irrtümer  vorliegen. 
Eine  vergleichende  Prüfimg  ein  und  desselben  Forschers  wird  meist 
gewisse  Verschiedenheiten  des  Geschmacks  ergeben.  2,3-Dibrompropylen 
schmeckt  süßlich,  1,3-Dibrompropylen  stechend;  a-Bromallylnitrat 
süßlich,  ß-Bromallylnitrat  süßlich  stechend;  Dichlormethylacetat  süß, 
lauchartig,  dann  brennend,  Dichloräthylformiat  aromatisch  brennend. 

Bei  einem  Überblick  über  das  gesamte  Material  fällt  in  die 
Augen,  dafi  bei  den  niederen  Gliedern  der  süße  Geschmack  bmt  aus- 
nahmslos vorherrscht.  Er  löst  sich  bei  den  höchstmoleknlaren  In 
Tastempfindungen  auf  oder  schlägt  auch  in  bitter  um.    ConL  S.  116. 

Der  Eintritt  von  viel  Chlor  erzeugt  in  zahlreichen  Fällen  süBen 
Geschmack.    £s  schmecken  süß: 

Tetrachloräthan  (S.  132),  Tetrachlorpropan  (S.  132),  Tetrachlor- 
äther (S.  136),  Pentachloräther  (S.  136),  Perchlorvinyläther  (S.  136), 
Milchsäuretetrachloräthylsäureäthylester  (S.  138),  Oxaminsäureperchlor- 
äthylester  (S.  138),  Tetrachloräthyldisulfid  (S.  139),  Perchloraceton 
(S.  139),  Chlorcarbäthamid  (S.  140),  Perchlorcyanpropionamid  (S.  140). 
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1.  Haiogenkohlenwa«ei8taBe> 

Darstellungsmethoden. 

Die  Darstellung  aliphatischer  Halogenkohlenwasserstoffe  ist  so 
bekannt,  daß  man  auf  detaillierte  Angaben  verzichten  darf.  Man  kann 
direkt  Kohlenwasserstoffe  ev.  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Antimon- 
pentachlorid  chlorieren  oder  sie  bromieren,  oder  man  lagert  an  einen  eine 
Doppelbindung  enthaltenden  Körper  Halogen  oder  Halogenwasserstoff 
an.  Von  Alkoholen,  Glykolen  usw.  ausgehend,  ersetzt  man  das  Hydroxyl 
durch  Chlor  durch  Behandlung  mit  Salzsäuregas  (bei  Gegenwart  von 
Zinkchlorid),  durch  Brom  mittels  Bromwasserstoff  säure  oder  Phosphor- 
pentabromid  oder  Kahumbromid  und  Schwefelsäure,  durch  Jod  mittelst 
Jod  und  amorphem  Phosphor.  In  Aldehyden  oder  Ketonen  verdrängt 
man  den  Sauerstoff  durch  Halogen  mittels  Phosphorpentachlorid, 
Phosphortrichloridbromid,  Phosphorpentabromid  usw.  Von  mehrfach 
halogenisierten  Verbindungen  gelangt  man  zu  niedrigeren  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  oder  durch  Reduktion.  Chloride  führt 
man  durch  Natrium-  oder  Calcium  Jodid  in  Jodide  über,  Dialkylsulfate  mit 
Jodalkalien  in  Alkyljodide  usw. 

Zweckmäßig  abgeänderte  Verfahren  führen  auch  zu  gemischt 
halogenisierten  Substanzen. 

Geschmack. 

Honohalogenverbindungen:  Die  niederen  Glieder 
schmecken  süßlich.  Mit  steigendem  Molekulargewicht  tritt  der  Ge- 
schmack zurück,  die  Tastempfindung  hervor.  Die  letzten  Gheder  der 
Reihe  sind  geschmacklos.  Bromide  und  Jodide  rufen  brennende, 
scharfe,  beißende  Empfindung  hervor.  Ähnlich  verhalten  sich  Ver- 
bindungen nüt  einer  Doppelbindung  (Allylfluorid,  Allyljodid,  Propar- 
gyljodid,  Chlorhexylen). 

Dihalogenverbindungen:  Der  süße  Geschmack  herrscht 
in  ausgeprägter  Form.  Ein  spezifischer  Einfluß  der  verschiedenen 
Halogene  ist  nicht  zu  erkennen;  denn  selbst  die  Jodide  sind  noch  süß. 
Derselbe  Geschmack  dringt  noch  in  die  Pentan-  und  Hexanreihe  hinein 
und  wird  mehrfach  auch  durch  eine  Doppelbindxmg  nicht  beeinflußt. 

Trihalogenverbindungen:  Auch  hier  hat  der  Süßge- 
schmack noch  das  Übergewicht.  Er  hegt  bei  den  niederen  Ghedem 
rein  vor,  ist  aber  bei  den  höheren  schon  mit  Tastempfindungen  (bren- 
nend, scharf  usw.)  vereinigt. 

Polyhalogenverbindungen:  Ein  Abflauen  des  süßen  Ge- 
schmacks ist  unverkennbar.  Nur  die  Polychlorverbindungen 
sind  noch  süß.  Die  wenigen  bromreichen  Substanzen  sind  es  nicht 
mehr.  Tastempfindungen  treten  in  den  Vordergrund. 

Die  bislaiig  beloinnten  Kohlenwasserstolfe  mit  mehieren  ver- 
Khieclenartisen  Halogenatomeii  schmecken  ohne  jede  Ausnahme  süß: 
^thylenchlorobromid  (S.  129),  Chlordibrommethan  (S.  i3o),Äthyüden- 
chlorobromid  (S.  129),  Trichlorbromäthan  (S.  132),  ß-Chlorpropylenbromid 
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(S.  131),  Dichlorjodmethan  (S.  i3o),Äthylenchlorojodid  (S.  i29),Äthyliden- 
chlorojodid  (S.129),  Propylenchlorojodid  (S.130),  i,i-Dichlor-2-]odäthan 
(S.  131),  Methylenbromojodid  (S.  129),  Dibroinjodmethan  (S.  130),  Äthy- 
lidenbromojodid  (S.  129),  Jodäthylenbromid  (S.131),  Jodäthylenchloro- 
bromid  (S.  131),  i-Fluor2,3-dichlorpropan  (S.  131),  i-Fluor-2,3-dibrom- 
propan  (S.  131). 

In  den  einfacheren  Glykolen  und  Glycerinen  kann  man 
sämtliche  Hydroxylgruppen  durch  Halogene  ersetzen, 
ohne  den  süßen  Geschmack  der  Äusgangskörper  zu  ändern; 
z.B.  schmecken   süß: 

CH,— OH         CHjCl     CHa— CH— OH  CH,— CHCl 

I  und  I  ,  I  und  |         , 

CHf-OH         CH,C1  CH,— OH  CHJ 

CH,— OH  CHjCl 

I  I 

CH— OH  und  CHCl 

I  I 

CHr-OH  CH^ 

Methylchlorid,  CH3CI  (Fehling,  IV,  401),  süßlich.  Darstellung 
durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Methylalkohol  bei  Gegenwart 
von  Chlorzink. 

Äthylfluarid,  C^H^  {Kolbe,  I,  191),  löffelkrautartig. 

Äthylchlorid,  CaHgCl  (Fehling,  I,  126),  süßlich  gewürzhaß. 
Darstelliuig  aus  Alkohol  durch  Einwirkimg  von  Salzsäuregas  und 
Chlorzink. 

Äihylbromid,  CJI^r  {Fehling,  I,  12i),  brennend, 

Propylfluorid,  CH,— CH^— CHjF  (M.  Meslans,  A.ch.t7]  I* 
363),  erst  süß,  dann  brennend,  Darstellung  aus  mol.  Mengen  Fluor- 
silber imd  Propyljodid  (-bromid,  -chlorid). 

Isopropylfluorid,  (CH8)2CHF  (M.  Meslans,  A.ch.  [7]  I,  371), 
erst  süß,  dann  brennend,  Darstellung  aus  Fluorsilber  und  Isopropyl Jodid. 

Isopropylchlorid,CH8— CHCl— CH3  (Kolbe,  1, 1016),  süßlich. 

/CH. 

Trimethylenchlorid,     CHj^  |  (G.   Gustavson,    J.  pr. 

CHCl 
N.  F.  48,  396),  süßlich. 

Der  Verfasser  gibt  süßlichen  Geruch  an;  doch  liegt 
zweifellos   eine   Geschmacksempfindung   vor. 

Allylfluorid,  CHa=CH— CH,F  (M.  Meslans,  A.  eh.  [7]!,  374, 
377),  süß  ur^  brennend.  Aus  i  Mol.  trockenem  Allyljodid  und  2  Mol. 
Fluorsilber. 

AUyljodid,  CH^^CH—CH^  {Fehling,  I,  31i),  brennend. 

PropargylbronUd,  CH^C—CH^r  (L,  Henry,  El,  B,  [2]  87,  404), 
brennend, 

Propargyljodid,  CH=<:— CHJ  (L.  Henry,  B.17,  1132),  bitter, 
stechend  und  brennend. 
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Isobutylchlorid,  (CHa)tCH— CH,C1  (J.  Pierre  undE.  Puchot, 
A.  188,  276).  ,»Sein  Dampf  bringt  im  Mmid  einen  etwas  süßlichen 
Geschmack  hervor". 

ItoamyJbromid,  {OH^fiH'--CH^—CH^  {Fehling,  /,  428), 
kharf. 

laoamyljodid,  {CH^^CH-^^H^'-CH^  {cf.  E,  Frankland,  A.  74. 
43),  scharf  beißend. 

firHexylcUarid,  C^^ßl  {L.  Henry.  Bl.  B.  1905,  165]  G.  1906,  //, 
21i),  suchend. 

Im  Chemischen  Zen^aJblaU  ist  ,,fiqucnU"  fälschlich  mit  ..anregend'* 
iibersetzt. 

Chlorhexylen.  CJI^Cl  {L.  Henry.  O.  r.  97,  263).  scharf. 

MyricylMorid.  C^^Cl  {L.  v.  Pieverling.  ^.188,  348),  ge- 
schmacklos. 

Myrieyljodid,  C^^J  {L.  v.  Pieverling,  A.  188, 346),  geschmacklos. 

Methylenchlorid,  CH^Cl,  (A.  Butlerow,  J.  1809,  119), 
süßlich.  Darstellung  durch  Reduktion  von  Chloroform  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung. 

Methylenchlorobromid,  CHjClBr  (L.  Henry,  C.  r.  101,  599), 
süßlich,  stechend  {„piquant").    Aus  Brom  und  Methylenchlorojodid. 

Methylenbromojodid,  CH^rJ  (L.  Henry,  Cr.  101,  599), 
süßlich-bitter.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromjod  auf  Methylen- 
jodid. 

Methylenjodid,  CHJ,  (A.  Butlerow,  A.  107,  iio;  J.  1858,  420), 
süß.  Entsteht  durch  Reduktion  von  Jodoform  mit  Phosphor  und  Jod* 
wasserstoSsäure. 

Athylenchlorid,  ClCHj— CHjCl  (Fehling,  I,  154),  süßlich 
brennend.    Darstellimg  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Äthylen. 

Äthylenbromid,  BrCHa— CH^Br  (Fehling,  I,  153),  süßlich. 
Han  leitet  Äthylengas  in  Brom. 

Äthylenchlorojodid,  ClCHj — CH,J  (M.  Simpson,  A.  125»  102; 
127, 372),  süß.  Man  leitetÄthylen  in  eine  wässerige  Lösung  von  Chlorjod. 

Äthylidenchlorid,  CH, — CHCl,  (Schmidt,  I,  187;  A.  Geuther, 
A.  106,  324;  V.  Regnault,  A.  88,  314),  süßlich  (S.);  süßlich 
ätherisch,  dem  Chloroform  täuschend  ähnlich  (G.);  süß  und  zugleich 
pfefferartig.   Darstellung  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Äthylchlorid. 

Äthylidenchlorobromid,  i,i-Chlorbromäthan,  CH, — CHClBr 
(W.  Stadel,  B.ll,  1739;  W.  Stadel  und  J.  Denzel,  A.  196,  193), 
süßlich.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Äthylchlorid  im  Sonnen- 
Hcht. 

Äthylidenchlorojodid,  CH, — CHCIJ  (M.  Simpson,  P.  Ch.  S. 
27,  424),  süß.  Aus  Äthylidenchlorid  mit  Aluminiumjodid  in  Schwefel- 
kohlenstofiQösung. 

Athylidenbromojodid,  CH, — CHBrJ  (M.  Simpson,  P.  CH.  S. 
27,  424),  süß.    Man  schüttelt  ÄthyUdenjodid  mit  schwacher  Bromjod- 


Cohn,  Ofviii.Ge9cfainadBKtoffe.  9 


130  I*  Halogenverbindungen. 

1,2-Dichloräthylen,  CHa=CHCl  (M.  Berthelot  und  Jung- 
fleisch, A.  Spl.  7,  253;  C.  r.  68,  543).  Der  Dampf  schmeckt  süßlich. 
Man  läßt  Acetylen  auf  Antimonpentachlorid  einwirken. 

Propylenchlorojodid,  2-Chlor-i-jodpropan,  CHj — CHCl — CHJ 
(M.  Simpson,  A.  127,  372),  süß.  Darstellung  aus  Propylen  und 
wässeriger  Chlorjodlösung. 

1,3-Dichlorpropylen,  ß-Epidichlorhydrin,  CHC1=CH — CHjCl 
(W.  Hartenstein,  J.  pr.  N.  F.  7,  310),  angenehm  siiQ ,  schtoach  stechend. 
Aus  Dichlorhydrin  und  Phosphorsäureanhydrid. 

3-Ghhr-l'jodpropylen,  ^-CMoraUyljodid.  CHGl=CH--€H^  (P.  van 
Romburgh,  R.  1,  237),  sehr  scharf. 

1,3  -  D^ompropykn,  ß  -  Epibromhydrin,  GHBr  =  CH—CH^Br 
(W.  Hartenstein,  J.  pr.  N,  F.  7,  310),  brennend. 

2,3-Dibrompropylen,  Allylendibromid,  CHBr=CBr — CH, 
(A.  Oppenheim,  A.  182, 124;  G.  Borsche  und  R.  Fittig,  A.  183, 121), 
süßlich  (O.);  süß  (B.  und  F.).    Man  leitet  Allylen  in  Brom  ein. 

2,3-Dibrompentan,  CHj — CHBr — CHBr — CjHg  (G.  Wagner 
und  A.  Saytzeff,  A.  179,  307),  süßlich.  Aus  s-Methyläthyläthylen 
und  Brom. 

2,3-Dichlorhexan,  CH,— CHCl— CHCl— CjHy  (L.  Henry,  C.  r. 
97, 262),  bitter  undsüßlich.  Darstellung  aus  Hexylenoxyd  mit  Phosphor- 
pentachlorid. 

Dibromhexin,  Dibromdiallyl,  C^HgBrg  (L.  Henry,  J.  pr.  N.  F.  8,  58), 
bitter  brennend  (stechend). 

Fluoroform,  CHF^  (M.  Meslans,  A.  eh.  \7]  1,  395,  402),  brennend. 

Chloroform,  CHClj  (Kolbe,  I,  589;  W.  Sternberg,  Ztschr.  f. 
Psychol.  und  Physiol.  d.  Sinnesorg.  1905,  272),  schmeckt  40  mal  süßer 
als  Rohrzucker.  Darstellung  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf 
Alkohol  oder  Aceton,  durch  Elektrol3^se  von  Kahumchlorid  in  ver- 
dünntem Alkohol,   durch  Zersetzung  von  Chloral  mit  Natronlauge. 

Chlordibrommethan,  CHClBrj  (S.  Levy  und  K.  Jedlißka, 
B.20, 2319),  süßlich.  Man  behandelt Dichlortetrabromaceton  nut  Baxyt. 

Die  Autoren  bezeichnen  irrtümlich  den  Geruch  als 
süßlich! 

Bromoform,  CHBr,  (Kolbe,  I,  601),  süßlich,  nachher  brennend. 
Durch  Einwirkung  von  Bromkalk  auf  Alkohol,  durch  Elektrol37se  von 
Kalimnbromid  in  verdünntem  Alkohol. 

Dichlor] odmethan,  CHClJ  (A.  Borodine,  A.  126,  239).  Der 
Geschmack  erinnert  an  den  des  Chloroforms,  ist  also  süßlich.  Dar- 
stellung durch  Destillation  von  Jodoform  mit  Sublimat  oder  aus  Me- 
thylenchlorid mit  Bromjod  bei  iio — 180®. 

Dibromjodmethan,  CHBrJ  (Kolbe,  I,  606;  A.  Bouchardat, 
A.  22,  233),  süß  stechend.    Aus  Jodoform  und  Brom. 

Die  Einheitlichkeit  der  Verbindung  ist  nicht  sichergesteUtI 

Jodoform,  CHJj  (Kolbe,  I,  603;  Schmidt,  I,  180),  süßlich 
aromatisch  (K.);  in  alkoholischer  Lösung  unangenehm  süßlich    (S.). 
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Darstellung  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Alkohol  bei  Gegenwart  von 
AlkaUen,  durch  £lektFol3^se  einer  Lösung  von  Jodkalium,  Soda  und 
Alkohol  im  Kohlensäurestrom. 

Tetramethylammonjodid  -  Jodoform  (CH3)4NJ  .  2  CHJ, 
(C. Stahlschmidt,  P.  119, 421),  süß.  Man  läßt  Jodstickstof!  auf  Methyl- 
jodid  und  Ammoniak  einwirken;  entsteht  auch  direkt  aus  den  Bestand- 
teilen. 

Der  bittere  Geschmack  der  Ammoniumverbindung 
(siehe  diese  S.  543)  wird  durch  den  süßen  des  Jodoforms, 
dessen  Menge  im  Molekül  weit  überwiegt,  völlig  unter- 
drückt. 

Von  analogen  AddiUonaprodukten  {A.  Einhorn  und  A.  Preitner, 
A.  8S4,  224,  229,  230)  wird  Icein  Geschmack  angegeben. 

Methylchloroform,  a-Trichloräthylen,  CHj — CCI3  (W.  Stern- 
berg, Arch.  f.  Anat.  und  PhysioL,  ph)^.  Abt.,  Spl.  1905,  234),  süß. 
Entsteht  beim  Chlorieren  von  Äthylchlorid. 

Diehlorbromäihan,  CjaßlJSr  {H.  Leacoeur,  Bl.  [Z\  29,  48S),  an- 
genehm.   Entsteht  beim  Chlorieren  von  Äthylbromid, 

i,i-Dichlor-2-]odäthan,  CHJ — CHCl,  (L.  Henry,  Cr.  98, 
518),  süß  und  stechend.  Darstellung  aus  Chlorathylen  C2H3CI  und  Chlorjod 

Jodäthylenbromid,  C^^rjJ  (M.  Simpson,  Chem.  N.  29,  53), 
süß  scharf.    Aus  Bromäthylen  CjHsBr  mit  Bromjodlösung. 

Jodäthylenchlorobromid,  C2H3ClBrJ  (L.  Henry,  C.  r.  98, 
680),  süß  und  brennend.  Man  schüttelt  Bromäthylen  mehrere  Tage  mit 
Bromjodlösung. 

i-Fluor-2,3-dichlorpropan,  Dichlorfluorhydrin, 

CHaF-^HCl— CHjCl 

(M.  Meslans,  C.  r.  114,  764;  A.  eh.  [7]  1,  382),  süß.  Aus  Allylfluorid 
durch  Einwirkung  von  Chlor. 

i-Fluor-2,3-dibrompropan,  Dibromfluorhydrin, 

CH,F— CHBr-XHjBr 

(M.  Meslans,  C.  r.  114,  763;  A.  eh.  [7]  1,  385),  süß  undbrennend  Dar- 
stellung durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Allylfluorid. 

2-Chlor-i,2-dibrompropan,  ß-Chlorpropylenbromid, 

CH,— CClBr— CHjBr 

(C.  Friedel,  A.  112,  236),  süß.  Darstellung  aus  Brom  imd  ß-Chlor- 
propylen. 

a-Trichlorpropylen,  CH, — CCl=CCl2  (?),  (G.  Borsche  imd 
R.  Fittig,  A.  138, 117),  sehr  süß  und  zv>gleich  brennend.  Darstellimg  aus 
Tetrachlorpropan  CH, — CCl, — CHClj  mit  alkoholischem  Kali. 

ß-   (i,  2,   3  oder  OL,   ß,  y-)Trichlorpropylen, 

CH^Cl— CC1=CHC1 

(W.Pfeffer  und  R.  Fittig,  A.  186,  361),  brennend  süß.   Darstellung 
aus  Tetrachlorpropan  CHjCl — CClj— -CHjCl  mit  alkoholischem  Kali. 
l.  c.  sieht  irrtümlich  „brennend  heiß**. 

9* 
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1,  2,  5-  oder  ol,  ß,  y-Tribrompropylen,  Propargyltribromid, 

CH^r—CBr=CHBr 
{L.  Henry,  Bl  B,  [2\  87,  iOS),  sehr  stechend. 

Tetrabromkohlenstoff,  CBr4  (W.  Sternberg,  Geschmack 
und  Geruch,  1906,  S.  17;  Darst.  O.  Wallach.  A.  276,  149),  süßlich. 
Man  löst  I  ccm  Aceton  in  i  1  Wasser,  versetztmit  100 — 150  ccm  Na- 
tronlauge und  schüttelt  mit  5  ccm  Brom. 

I,  I,  2,  2-Tetrachloräthan,  Acetylentetrachlorid,  CHClj — CHClj 
(M.  Berthelot  und  Jungsfleisch,  A.  Spl.  7,  254;  C.  r.  68,  544; 
E.  Paterno  und  G.  Pisati,  J.  1871,  508),  chloroformartig  (B.  und  J.); 
anfangs  süß,  dann  brennend  und  unangenehm.  Darstellung  aus  Acetylen 
mit  Phosphorpentachlorid. 

I,  I,  i-Trichlor-2-bromäthan,  CClj — CH2Br  (L.  Henry,  Cr. 
98,  370),  süßlich  stechend.  Aus  CClgBr— CHgBr  oder  CClBra— CH,Br 
mit  Antimonpentachlorid. 

1,  1,  2,  2-TetrabronuUhan,  AcetylenMrabromid,  CHBr^—CHBr^ 
{E.  Bourgoin,  C.  r.  79,  1497),  fast  geschmacklos. 

Perbromäthylen,  CBr^=CBr^  {R.  Höland,  A.  240,  237)  brennend. 

I,  I,  2,  3-Tetrachlorpropan,  ß-Tetrachlorglycid, 

CHjCl— CHCl— CHCI2 

(W.  Hartenstein,  J.  pr.  N.  F.  7, 313),  süß,  dann  brennend.  Darstellung 
aus  ß-Epidichlorhydrin  oder  Allylidenchlorid  mit  Chlor. 

Dipropargyltetrabromid,  CHBr  =  CBr— CH^— CHg— CBr  =  CHBr 
(L.  Henry,  J.  pr.  N.F.  8,  63;  B. 6, 959), bitter w?id«cÄar/.  Darstellung 
aus  Dipropargyl  und  Brom. 

Pentachloräthan,  Trichloräthylidenchlorid,  CCl, — CHClj  (J. 
Pierre,  J.  1847/48,  686;  L.  Henry,  B.  4,  102),  brennend  süß  (P.); 
bitter-süßlich  (H.).  Darstellung  aus  Chloral  mit  Phosphorpentachlorid. 

1,  2,  2,  3,  3'Pentabrompropan,  Propargylpentabromid, 

CHBr^—CBr^—CH^r 

{L.  Henry,  Bl.  B.  [2]  87,  406),  schioach  stechend. 

Dipropargyloctobromid,  CHBr^—^Br^'-CH^—CH^-^Br^'-^HBr^ 
{L.  Henry,  B.  7,  21),  geschmacklos. 

2.  Halogenalkohole  und  -glykole. 

Der  Geschmack  aliphatischer  Alkohole  wird  durch  den  Eintritt 
von  Halogen  in  wesentlichster  Weise  beeinflußt  bzw.  erst  hervorgerufen, 
so  daß  ihre  Behandlung  an  dieser  Stelle  notwendig  erscheint.  Glykole 
werden  wir  hier  aber  nur  registrieren  und  ausführüch  erst  im  dritten 
Kapitel  (S.  193)  bei  den  hydroxylhaltigen  Körpern  betrachten.  Denn 
diesen  Substanzen  ist  auch  ohne  Anwesenheit  von  Halogen  ein  bestimmter 
Geschmack  eigen,  meist  ein  süßer.  Es  ist  charakteristisch,  daß 
jnan  in  den  Glykolen  ein  Hydroxyl  durch  Chlor  ersetzen 
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kann,  ohne  den  süßen  Geschmack  zu  vernichten  (cf .  S.  128). 
So  schmecken  z.  B.  süß: 

CHjCl  CHaCl  CHa— CH— OH  CH,— CH— OH 

I  und   I  ,  I  und  | 

CHjjCl  CHa— OH  CHa— OH  CHj^Cl 

Dieselbe  Erscheinung  beobachtet  man  an  Glycerinen  (cf.  S.  134).  Brom 
scheint  zu  dieser  Rolle  nicht  befähigt  zu  sein.  Denn  während  Chloräthyl- 
alkohol, 2-Chlor-3  -hydroxyhexan  und  a-Monochlorhydrin  süß  schmecken, 
lassen  die  entsprechenden  Bromverbindungen  diesen  Geschmack  ver- 
missen. 

2-Chloräthylalkohol,  Äthylenchlorhydrin,  CHgCl — CHg — OH 
(A.  Butlerow,  A.  144,  41),  süß.  Darstellimg  durch  Einwirkung  von 
Chlorschwefel  auf  Glykol. 

2-Bromäthylalkohol,  Äthylenbromhydrin,  CHjBr — CHg — OH 
(L.  Henry,  A.  eh.  [4]  27,  250),  bitter. 

2- Jodäthylalkohol,  Äthylenjodhydrin,  CHJ — CHj — ^OH 
(H.  Simpson,  A.  113,  122;  A.  Butlerow  und  M.  Ossokin,  A.  144, 
44;  L.  Henry,  Bl.  B.  [3]  18,  183),  zuerst  ohne  Oeachmack,  nach  einiger 
ZeU  im  höchsten  Orade  brennend  {8) ;  brennend  süß  (B.  und  O.) ;  stechend 
und  bitter  (H.).  Darstellung  aus  Äthylenchlorhydrin  mit  Ksdiumjodid, 
aus  Glykol  mit  Jodwasserstoffsäure. 

Eine  erneute  Geschmacksprüfung  der  drei  reinen  Halo- 
genalkohole wäre  sehr  erwünscht,  da  die  Angaben  über 
den  Jodäthylalkohol  sich  widersprechen,  weil  ferner  der  Ge- 
schmack des  Dibromäthylalkohols  süß  und  es  deshalb  un- 
wahrscheinlich ist,  daß  Monobromäthylalkohol  bitter 
schmecken  soll.  An  einer  Literaturstelle,  die  ich  leider 
bislang  nicht  wiederfinden  konnte,  fand  ich  den  Geschmack 
des  Bromäthylalkohols  als  süß  und  brennend  angegeben. 
Diese    Angabe  hat   viel   Wahrscheinlichkeit   für  sich. 

2,2-(a-)Dibromäthylalkohol,  CHBr^— CHg— OH  (E.  Demole, 
B.  9,  49),  zuckersüß.  Man  schüttelt  Bromäthylen  CjHgBr  bei  o^mit 
einer  7—8  proz.  Lösung  von  unterbromiger  Säure. 

i-Chlor-2-hydroxypropan,   Chlorisopropylalkohol, 

CH,— CH(OH)— CHjCl 

(Oser,  A.  Spl.  1,  254;  J.  1800,  448),  etwas  süß  und  stechend.  Man 
erwärmt  Propylenglykol  mit  der  doppelten  Menge  Chlorschwefel 
5 — 6  Stimden  auf  dem  Wasserbade. 

TritneOyknjodhydrin,  CH^'-CH^—CHr-OH  {L.  Henry,  Bl.  B. 
[3\  88,  407),  scharf. 

2,S'DiciUor'l'hydroxypr(ypan,  ca,  ^-Dichlorpropylalkohol, 

(B.  Tollens,  A.  160,  165;  L.  Henry,  Bl  B.  [2\  87,  372),  brennend 
geumrzhatt  (T.);  stechend  (H.). 
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3-Chlor-2-brom-i-hydroxypropan,  CHjCl— CHBr— CHa— OH 
(L.  Henry,  Bl.  B.  [2]  87,  523),  süß  und  stechend.  Aus  Allylchlorid  mit 
unterbromiger  Säure. 

2-Chlor-3-brom-i-hydroxypropan,  HO-CHj— CHCl— CH^Br 
(L.  Henry,  Bl.  B.  [2]  87,  370),  süß  und  stechend.  Aus  Allylbromid  und 
unterchloriger  Säure.    Aus  Epichlorhydrin  und  Bromwasserstofisäure. 

TricKlorisopropylalkohol,  CCl^'-€H{OH)-^H^  {Hager,  Erg.  S.  427), 
brennend. 

a-Chlorisobutylalkohol,    Isobutylenchlorhydrin 

(CH,)2CCI— CHa— OH 

(A.  Butlerow,  A.  144,  25,  26),  brennend  süßlich.  Aus  Isobutylen 
mit  unterchloriger  Säure. 

2-Chlor-3-hydroxyhexan,  ß-Hexylenmonochlorhydrin, 

CHj— CHCl— CH(OH)— CHj— CHa— CH, 

(L.  Henry,  C.  r.  97,  261),  sehr  scharf  und  zugleich  süßlich.  Aus 
Hexylenoxyd  und  Salzsäure. 

2'Brom-3-hydroxyhexan,  CH^—CHBr—CH{OH)—CH^'-CH^'-€H^ 
{L.  Henry,  C,  r.  97,  261),  scharf. 

a-Phenoxy-ß-oxy-y-chlorpropan,  C^Hj — O — CHj — CH(OH) — CHjCl, 
sehr  bitter,  siehe  S.  189,  398. 

Im  allgemeinen  hat  die  Phenylgruppe  die  Tendenz,  eine 
Verbitterung  des  Geschmacks  herbeizuführen,  wenn  auch 
nicht  in  allen  Fällen.  Monochlorhydrin  schmeckt  süß,  die  obige  Ver- 
bindimg bitter;  Glykol  süß,  Phenylglykol  bitter;  Glycerin  süß,  Stycerin 
bitter  usw.    Cf.  S.  loi. 

Wie  in  Glykolen  kann  man  auch  in  den  einfacheren 
Glycerinen  ein  Hydroxyl  durch  Chlor  ersetzen,  ohne 
den  süßen  Geschmack  der  Ausgangsmaterialien  zu  beein- 
flussen.    So  schmecken  süß: 

CHa— OH  CHaCl  CH,-~CH--OH  CHj-^H— OH 

I  I  I  I 

CH— OH     und    CH— OH     ;  CH--OH  und  CH— OH 

II  II 
CHa--OH              CHa— OH                     CHa— OH  CHaCl 

cf.  S.  128  und  S.  132.  Es  wäre  eine  dankbare  Aufgabe,  s}^tematisch  zu 
untersuchen,  wie  sich  der  Geschmack  hydroxylhaltiger  Körper  ändert, 
wenn  man  an  die  Stelle  der  Hydroxyle  Halogene  bringt. 

Chlortrimethylenglykol,  HO— CHa— CHCl— CHj— OH,  süß 
und  stechend,  siehe  S.  201. 

a-Monochlorhydrin,  CH2CI— CH(OH)— CH,— OH,  zucker- 
artig und  dann  stechend,  siehe  S.  201. 

CL'Monobromhydrin,  CH^Br — CH{OH) — CH^ — OH,  scharf  und  curo^ 
maiisch,  siehe  S.  201. 

Chlorbutylenglykol,  CHaCl— CH(OH)— CH(OH)— CH„  süß- 
lieh,  siehe  S.  201. 
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Dichlorbutylenglykol,  CH,C1— CH(OH)— CH(OH)— CHCl,  bitter, 
siehe  S.  201. 

Dichlorhexylenglykol, 

CHjCl— CH(OH)— CH,— CH,-CH(OH)— CHjCl  (?), 

bitter  und  ätzend,  siehe  S.  201. 
DiiactnUenyldicKlorhydrin, 

GHfil'-'c4<}H^'^^H^'-C^         (?) 
hremnend,  siehe  8.  201. 

8.  HalogeDäfher. 

Die  balogeniflierten  Afher  und  Aoetale  «chnmdnm  —  soweit  über- 
haupt —  saß»  z.  T.  mit  bitterem  Nebengeschmack.  Nur  die  letztgenamite 
Substanz  dieses  Abschnitts,  der  s-Methylendichlordiisopropyläther, 
schmeckt  rein  bitter. 

A.  Kar vonen  (C.  1912,  II,  1268)  beschreibt  eine  größere  Anzahl  2- 
und  3 -Halogenäther:  Methyl- 2 -chloräthyläther,  Methyl- 
2-bromäthyläther,  Methyl-2-jodäthyläther,  Äthyl-2-chlor 
(brom,  jod)äthyläther,  Propyl-2-chlor(brom,  jod)äthyl- 
äther,  Methyl- 3 -  chlor(brom,  ]od)propyläther,  Äthyl- 
-3-chlor(brom,  jod)propyläther.  Er  bemerkt  daß  ganz  all- 
gemein die  2-  und  3 -Halogenäther  brennend  süß,  die 
i-Halogenäther  säuerlich  brennend  schmecken.  Der  saure  Geschmack 
dürfte  schon  die  Folge  einer  Zersetzung  sein. 

Chloräthylenoxyd,  Cl— CH— CH,(A.Sabanejeff,  A.816,269), 

\/ 
anfangs  süß,  dann  bitter.    Acetylenchlorojodid  CHC1=CHJ  wird  mit 
40—50  Vol.  Wasser  auf  200 — 220^  erhitzt. 

Bromäthylenoxyd,  Br — CH — CH.  (E.  Demole,  B.  9,  51),  zuerst 

\/ 

süß,  dann  bitter.  Dibromäthylalkohol  CHBr,— CHj— OH  wird  in 
methylalkoholischer  Losung  mit  etwas  mehr  als  der  ber.  Menge  Kali 
unter  Kühlung  behandelt. 

a-Epichlorhydrin,  CH,C1— CH— CH,  (Reboul,  A.  eh.  [3]e0,23), 

\/ 
süß,  dann  brennend.    Rohes  Dichlorhydrin  wird  unter  Kühlung  mit 
wässeriger  Kalihydratlösung  geschüttelt. 

Epibromhydrin,  CHJSr—CH—CHa  IM.  Berthelot  und  de  Luea, 

\/ 

Ä.lttl,  71),  durchdringend. 

Leider  wird  kein  apezifiatJur  Oeaehmaek  angegeben/ 
Itomannidehlorid.  CJOH.—CH—CH—CS—CH—CHjOI  (A.  Fau- 
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connier,  BL  [Z]  41, 123),  stark  pfefferartig,  aus  laomannid  und  Phosphor- 
pentachiorid. 

Methyl-2-jodäthyläther,  JCH,— CH^— O— CH„  (A.  Kar- 
vonen,  B.  42,  690),  brennend  süß.  Man  erhitzt  14  g  Äthylenjodid  mit 
12  g  Methylalkohol  i  Tag  im  Dnickrohr  auf  100®. 

s-Dichlormethyläther,  CH^Cl — O — CHjCl  (A.  de  Sonay, 
BL  B.  [3]  26,  568,  634),  schwach  süß,  dann  stechend.  Aus  Chlor- 
methyläther durch  Einwirkung  von  Chlor;  aus  Trioxymethylen  mit 
trockenem  Chlorwasserstoff. 

s-Dibrommethyläther,  CH^Br— O— CH^Br  (L.  Henry,  BL  B. 
[3]  26,  616),  stechend  ttnd  süßlich.  Aus  Trioxymethylen  mit  trockener 
Bromwasserstoffsäure. 

Dichlorisoamylnitrit,  CgH^Clj — O — ^NO,  sehr  bitter. 

1,  1,  l'-Trichiormethyläther,  CH^Cl—O^CHCl^  {A.  de  Sonay, 
BL  B.  [3]  26,  639),  stechend,  anhaltend  brennend, 

Perchlomhethyläther,  CCl^—0—CCl^,  {A,  de  Sonay,  Bl.  B.  [3]  28, 
643),  brennend. 

1,  2,  2,  2-Tetrachloräther,  CCI3 — CHCl — O — CjHj  (L.  Henry,  B  4,. 
loi),  bitter- süß  lieh.    Aus  Chloralalkoholat  mit  Phosphorpentachlorid. 

I.  2,  2,  2,  2'-Pentachloräther,  CCls— CHCl— O— CH,— CH,C1 
(L.  Henry,  B.  7,  763),  süßlich.    Qüoraläthylenchlorhydrin 

CCI3— CH(OH)— O— CHa— CHjCl 

wird  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt. 

Perchlorvinyläther,  CClj=CCl— O— CCl  =  CCl,  (J.  Malaguti, 
A.  66,  274),  süß.  Man  kocht  16  Teile  Perchloräther  mit  einer  Lösimg 
von  50  Teilen  Kaliumsulfid  in  200  Teilen  gsproz.  AlkohoL 

ChlorpropyleTiglykoläthyläther,     Äthylchlorhydrin, 

H0-€H^-€HC1r-CH^—0-<JJS^ 

oder  CH^Cln-CH{OH)—CH^—0—C^^  {L.  Henry,  B.  6,  449;  Bl.  B. 
[2]  87,  366),  stechend  pfefferartig. 

Chloralalkoholat,  CClj— <:H(0H)— O— C^Hj  (Roussin,  J. 
1869,  504),  erst  süß,  dann  scharf.    Aus  Chloral  und  AlkohoL 

CKlordlamylenhydrat,Domiiol,  CCl^—CH{0H)'-O--Cf<l^^  (Chem. 

Fabr.  ShenaniaA.-O.,  Aachen,  D,S.P.  99  469,  Kl.  12,  23.  FAruar  1898), 
kühlend  brennend. 

Chiormeihylal,  CH^Cl-0-^H^—O—CH^  {A.  de  Sonay,  BL  [5] 
11,  416;  BL  B.  [3]  26,  649),  brennend. 

s-Dichlormdhylal,  CH^Cl^-O-^H^—O—CH^Cl  {A.  de  Sonay, 
Bl  .[3]  11,  416;  BL  B.  [3]  26,  6SS),  brennend. 

S'DichlorcUhylal,  Methylendichlordiäthyläther, 

0H^Clr-CH^---O—CH^—a-CH^---CHfil 
{L.  Henry,  BL  [3]  18,  592),  scharf. 
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s-MethylendichiordipropyUUher, 

{L  Henry,  El.  [3]  18,  592),  scharf. 
s-MethylendicMordiisopropyläther, 

CHjCl— CHCCHj)— O— CH,— O— CH(CH,)— CH^Cl 

(L  Stappers,  Bl.  B.  1904,  1164),  bitter,  sehr  scharf. 

4.  Halogenester. 

Die  Brter  der  Salpetafsäme  schmeckeii  fast  aomahiiudos  liifi. 
Der  Eintritt  von  Halosen  in  das  Molekül  läBt  den  Gesdunack  im 
BDsemeineii  unverändert. 

Die  ausführliche  Behandlung  der  Substanzen  siehe  S.  411  fl. 
2-Chloräthylnitrat,  CHjCl— CHj— O— NOj,  süßlich. 
2-Bromäthy Initrat,  CHjBr— CH,— O— NO,,     süß  stechend. 
2,3-Dichlorpropylnitrat,    CHjCl— CHCl— CH,— O— NOj, 

süß. 

O— NO, 
s-Dichlorisopropylnitrat,     CHXl — CH^  ,  zucker- 

XHjCl 
artig  und  stechend. 

Chlorbrompropylnitrat,  CjHs — ClBr — O — ^NO,,  bitter,  sauer. 
Der  saure  Otschmack  deviet  auf  mangelnde  Reinheit  oder  auf  Zer- 
9dzung  hin. 

Chlorpropylenglykoldinitrat, 

CHjCl— CH(0— NOJ— CH,— O— N0„ 
süß. 

a-Bromallylnitrat,  CH^  =  CBr— CHa— O— NO,,  süßlich. 

ß-Bromallylnitrat.  CHBr=CH— CH,— O— NO,,  süßlich 
«Uchend. 

Ester  organischer  Säuren  schmecken  im  allgemeinen  bitter.  Der 
Bntritt  von  Hakgen  in  den  alkoholischen  Bestandteil  der  Ester, 
wdehe  einfacheren  FMtsänren  (Essig-,  IBlch-,  Ozabänre)  entstammen, 
eneogt  miverkennbar  säßen  Qeschmack.  Die  Wirkung  bleibt  meist 
ans,  wenn  das  Halogen  dem  Säurerest  einverleibt  wird  (siehe  S.  411). 
In  den  letzten  Gliedern  der  Reihe  verUert  sich  der  Süßgeschmack. 

2-Bromäthylacetat,  Äthylenbromacetin, 

CHaBr— CH,— O— CO— CH, 

(L  Henry,    Bl.  B.  1901,  238),   süßlich    brennend.     Man    sättigt 
Diacetylglykol  ohne  Kühlung  mit  Bromwasserstoffsäure. 

2- Jodäthylacetat ,  Äthylenjodacetin,  CH  J— CH,— O— CO— CH, 
(L.  Henry,  Bl.  B.  1901,  242;  M.  Simpson,  A.  118,  123),  brennend 
(H.);  süßlich  und  beißend  (S.).  Glykolmonacetat  oder  eine  Mischung 
von  Glykol  imd  Essigsäure  wird  in  der  Kälte  mit  Jodwasserstoffsäure 
gesättigt.    Äthylenbromacetin  wird  mit  Jodnatrium  umgesetzt. 
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Chloräthylchloracetat  und  Chloräthylbromacetat  (S.  428)  schmecken 
nur  noch  brennend;  Chloräthylbutyrat  und  -benzoat  (S.  426  und  S.  441) 
haben  bereits  den  bitteren  Geschmack  wieder,  der  den  Estern  höher 
molekularer  Säuren  allgemein  zukommt. 

3-Jodpropylacetat,   JodtrimethylenacekU, 

JCH^—CH^'--OHi—0-O0—0H^ 

{L.  Henry,  Bl  B.  \3\  88,  411),  suchend. 

Dichlormethylacetat,  CHCI2— O— CO— CH,  (F.  Malaguti, 
A.  82,  48),  süß,  l4mchaH%g,  später  sÄr  brennend.  Man  behandelt  Me- 
thylacetat  längere  Zeit  in  der  Kälte  mit  Chlor.  Wenn  das  Gas  nicht  mehr 
absorbiert  wird,  erhitzt  man  allmählich  auf  60®  und  destilliert  darauf. 

DiMoräthylformiiU,  C^H^Cl^'-O—CHO  {Fehling,  I,  367),  aro- 
matisch brennend. 

DibromäthylaeeUa,  CHBr^—CH^—0—CO-4JH^  {E.  Demole,  B.  9, 
51),  angenehmer  FrucJUgeschmack.  Aus  Dibromäthylalkohol  und  Acetyl- 
Morid. 

OL,   ß-Dichlorpropionsäureäthylester, 

CHjCl— CHCl— CO— O— CjHj 

(L.  Henry,  Bl.  B.  [2]  87,  389),  süßlich.  Man  oxydiert  Dichlorpropyl- 
alkohol  mit  rauchender  Salpetersäure  und  verestert  die  Dichlor- 
Propionsäure  in  bekannter  Weise. 

Tetrachloräthylmilchsäureäthylester, 

CCI3— CHCl— O— CH(CH3)— CO— O— C^Hß 

(L.  Henry,  B.  7,  764),  süßlich.  Man  kondensiert  Chloral  mit  Milch- 
säureäthylester und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Phosphor- 
pentachlorid. 

Oxaminsäureperchloräthylester,  Chloroxaminäther, 

NHj— CO— CO— O— CjClj 

(J.  Malaguti,  A.  87,  69;  66,  284),  rein  süß.  Man  sättigt  trockenen 
Perchloroxalsäurediäthylester  mit  Anunoniakgas  und  zieht  das  Produkt 
mit  Äther  aus. 

In  unreinem  2kistand  hat  die  Verbindung  einen  bitteren  Beige- 
schmack. 

Oxalsäureperchlordiäthylester,  C^Cl^—O'-CO-'CO—O'-CJJl^  {J. 
Malaguti,  A.  87,  66),  geschmacklos. 

Perchloräthyloxalsaures  Ammon,  CjClj — O — CO — COjH.  NH,, 
sehr  bitter,  siehe  S.  466. 

Perchlorsebacinsäure-  perchlor-  di  -  n  -butylester,  (^ClißiiCJd^)^ 
(G.  Gehring,  C.  r.  104,  1289,  1625),  brennend;  schmeckt  der  folgen- 
den Verbindung  ähnlich.  Man  chloriert  den  Sebacinsäureester  im 
Sonnenlicht,  zuletzt  bei  230®. 

Perchlorsebacinsäure  -  perchlor  -  di  -  isoamylester,  CioCli0O4(CßClj^i)  ^ 
(G.  Gehring,  C.  r.  104, 1624).  Nachgeschmack  nach  Terpentin;  ninunt 
an  feuchter  Luft  einen  sehr  bitteren  Geschmack  an.  Man  leitet  lang- 
sam Chlor  in  den  Sebacinsäureester  im  Sonnenlicht,  zuletzt  bei  230®. 
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Da  Oxaläther  selbst  bitter  schmeckt,  so  könnte  der- 
selbe Geschmack  bei  seinen  Halogenderivaten  nicht 
wundernehmen.  Der  des  Perchloräthers  müßte  dm'ch  Kosten  einer 
alkoholischen  Lösung  festgestellt  werden.  Der  bittere  Geschmack 
der  obigen  Sebacinester  scheint  erst  infolge  einer  Zer- 
setzung (Dissoziation)   zu  entstehen. 

Camphersäuretetrachloräthylester,  ^^iiflißA{^i^zC^%  (F*  Ma- 
laguti,  A.  eh.  [2]  70,  360),  bitter  anhaftend. 

6*  SoDstigo  HfdogonvQf Undnnstti« 

Hier  seien  noch  einige  Substanzen  angeführt,  in  denen  das  Halogen 
zweifellos  den  Geschmack  entscheidend  beeinflußt.  Sulfide  und  Di- 
Sulfide  schmecken  wie  so  zahlreiche  Schwefelverbindungen 
(siehe  S.  70  und  S.  744)  bitter.  Auffallende  Ausnahmen  bilden  die 
folgenden  Körper. 

Dichloräthyldisulfid,  CH,C1— CH,— S— S— CH,— CH,C1  (F. 
Guthrie,  A.  119,  90),  intensiv  süß  und  siechend.  Man  bringt  Chlor- 
schwefel SsCl^  mit  getrocknetem  Äthylengas  zusammen  und  erhitzt 
im  geschlossenen  Gefäß  20  Stimden  im  siedenden  Wasserbade,  füllt 
wieder  mit  Äthylen  usw.  und  wiederholt  die  Operation  drei-  bis  viermal. 
Das  Ol  wird  dann  mit  Wasser  und  Äther  geschüttelt  und  die  ätherische 
Lösung  im  Vakuum  eingedampft. 

2,2'-Dichloräthylsulfid,  CHjCl— CH,— S— CH,— CHjCl  (V. 
Meyer,  B.  19,  3260),  riecht  süßlich. 

Wahrscheinlich  liegt  eine  Geschmacksempfindung  vor. 

Tetrachloräthyldisulfid,  C2H3CI2 — ^S — S — C2H3CI2  (F.  Gu- 
thrie, A.  116,  234),  süß  und  stechend.  Man  leitet  durch  siedenden 
Honochlorschwefel  Äthylengas,  destilliert  bis  180^  ab,  wäscht  das  ab- 
g^ossene  Ol  mit  Wasser  und  Natronlauge  und  reinigt  es  mit  Äther. 

Amylenchlorosulfid,  CgH^^ClS — SCgHioCl  (F.  Guthrie,  A.  118, 
266, 271),  'fade,  dann  beißet^  und  bitter.  Durch  Einwirkung  von  Amylen 
auf  Chlorschwefel. 

Amylenchlorosulfid  schmeckt  also  bitter,  die  ent- 
sprechende Äthylenverbindung  süß.  Die  Erscheinung,  daß 
der  Geschmack  homologer  Substanzen  mit  steigendem 
Molekulargewicht  von  süß  nach  bitter  umschlägt,  ist  oft 
zu  finden.     Conf.  S.  116. 

Perchloraceton,  CCl,— CO — CCl,  (Kolbe,  I,  763;  Darst. 
P.  Fritsch,  A.  279,  317;  Plantamour,  Berzeüus,  Jahresbericht 
26,  428),  süßlich  brennend.  Man  chloriert  Aceton,  zuletzt  unter  Er- 
wärmen, im  Sonnenlicht. 

Aceton  hat  selbst  nur  schwach  brennenden  Geschmack.  Viele 
Ketone  sind  ohne  jede  Einwirkung  auf  die  Geschmacks- 
nerven; confer  S.  754. 

Dibrommalonamid,  NH,— CO— CBr^— CO— NH,  (H.  N.Stokes 
md  H.  v.  Pechmann,    B.  19,  2694;  Darst.  M.  Freund,    B.  17, 
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783).  „Es  möge  hier  erwähnt  werden,  daß  Dibrommalonamid  einen 
höchst  unangenehmen  süßlichen  Geschmack  besitzt,  welcher  im 
Mimde  und  Halse  Hustenreiz  verursacht"  (St.  und  P.).  Pentabrom- 
acetylacetamid  (aus  Glutazin)  wird  mit  alkoholischem  Anunon  gekocht. 
Man  trägt  Brom  (2  Mol.)  in  eine  auf  70 — 80®  erwärmte  Lösung  von 
Malonamid  ein. 

Perchlorcyanpropionamid,  CCl2(CN) — CClj — ^CO — ^NHj  (J. 
Malaguti,  A.  66,  297),  schwach  süßlich.  Perchlorbemsteinsäureester 
liefert  mit  Ammoniakgas  perchlorcyanpropionsaures  Ammon.  Man 
erhitzt  dieses  im  Vakuum  auf  dem  Wasserbade  und  extrahiert  aus  der 
rückständigen  Masse  mit  Äther  einen  Syrup,  welcher  bei  Wasserzusatz 
zu  dem  Amid  erstarrt. 

Chlorcarbäthamid,  C5H4Cl7N802(?)  (J.  Malaguti,  A.  66,  280), 
süß.  Perchlorkohlensäurediäthylester  wird  mit  trockenem  Ammoniak- 
gas behandelt.  Äther  zieht  eine  bittere  Substanz  aus,  die,  aus  Wasser 
mit  Hilfe  von  Tierkohle  umkrystaUisiert,  „ihren  bitteren  Geschmack 
mit  einem  süßen  vertauscht,  was  das  Kennzeichen  ihrer  Reinheit  ist". 

Chlorcarbäthamsaures  Ammon,  C5H4CI7NO5  .  (NH,)2  (J.  Malaguti, 
A.  66,  281),  sehr  bitter.  Aus  Chlorcarbäthamid  mit  Ammoniak- 
wasser. 

n.  Nitroverbindungen« 

Die  meisten  Nitrokörper  gehören  der  aromatischen  Reihe  an, 
der  Fettreihe  relativ  wenige.  Deshalb  sind  Gesetzmäßigkeiten,  welche 
die  Beziehungen  vom  Geschmack  zur  Konstitution  aliphatischer  Sub- 
stanzen betreffen,  nur  mit  Vorbehalt  zu  geben. 

Verbindimgen,  welche  3  oder  mehr  NOs-Gnippen  enfhalten, 
schmecken  bitter. 

Verbindungen,  welche  2  NO2- Gruppen  enthalten,  schmecken 
mit  wenigen  Ausnahmen  bitter.  Zu  den  letzteren  gehören  die  einfachst  zu- 
sammengesetzten Dinitrokohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  und  einige 
kompüziertere  Substanzen,  deren  eine  Nitrogruppe  einer  Seitenkette 
angehört. 

Relativ  oft  findet  sich  der  süße  Geschmack  bei  Mono- 
nitrokörpern. 

Haftet  die  NO^-Orwppe  am  Sauerstoff,  so  entstehen  Süßstoffe  {siehe 
Salpetersäureester  S.  411),  haftet  sie  am  Stickstoff,  so  resultieren  im  aUge- 
meinen  Bitterstoffe  {Nitramine,  siehe  S.  176), 

Aliphatische  Nitroverbindungen. 

Darstellung:  Die  Anwendung  von  Salpetersäure  zur  Gewinnung 
von  Gliedern  der  Fettreihe  ist  selten.  Man  erhält  die  mononitrierten 
Kohlenwasserstoffe  aus  den  entsprechenden  Alkylhaloiden  durch- 
Umsetzimg  mit  Silbemitrit.  Durch  Bromierung  der  Nitrokohlen- 
wasserstoffe  und  Behandlung  der  Reaktionsprodukte  mit  Nitriten  ent- 
stehen Dinitroverbindungen. 
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Analogie   des  Geschmacks  findet  man  bei  einer  Anzahl  von 

Substanzen,    welche    den    Komplex    NOj — C — CHj — OH    enthalten. 

/\ 
Nitroisobutylalkohol,    Nitroisobutylglykol    und    Nitroisobutylglycerin 

schmecken  erfrischend  („fndche")  und  etwas  bitter. 

Beispiele  für  Homologie  des  Geschmacks  bilden  Nitroäthan 
und  -propan,  Dinitropentan  und  -hexan,  Äthyl-  und  Propyhiitrolsäure, 
die  alle  süß  schmecken. 

Isomere  Verbindungen  schmecken  verschieden:  Nitropropyl- 
alkohol  schwach  stechend,  also  anscheinend  ohne  Einwirkung  auf 
die  Geschmacksorgane,  Nitroisopropylalkohol  bitter.  Derselbe  Unter- 
schied besteht  für  i-Nitrobutanol-2  und  Nitroisobutylalkohol,  während 
2-Nitropentanol-3,  Nitroisopentanol  und  ß-Nitroisobutylcarbinol  zwar 
alle  drei  eine  bittere,  aber  doch  deutlich  verschiedene  Empfindung 
hcrvoTiufen.    Dasselbe  gilt  von  Nitro-2-isohexanol  und  3-Nitro-2-me- 

tbyIpentanol-4. 

a)  litrakoliltiiwa«erttofEe. 

CMUtigta  Hcmo-  und  DiliitiokoliknwasMntolle  der  Fettieihe 
Khmedmi  ififi.  Sehr  häufig  wird  eine  brennende  oder  scharfe  Tast- 
wirkung  beobachtet. 

ll-GKlomüroäaan,  CH^—CHClr^NO^  {L.  Henry,  El.  B.  \3\  84, 

12-Chlomüroathan,  OWHi-CH^—NO^  {L.  Henry,  Bl  B.  [3]  84, 
562;  87, 162),  scharf;  sehr  stechend. 

I,l,l,2'Tetrachior'3'nüropropan,  CCl^'-CHCnr-CHi-'NO^, 
[L,  Henry,  BL  B,  [J]  84,  668),  unangenehm  brennend. 

3-Nitropropen,  Nitroallyl,  CH,  =  CH— CHj— NO,  (V.  Meyer  und 
P.  Askenasy,  B.  86,  1701;  L.  Henry,  Bl.  B.  [3]  84,  554,  556),  scharf 
^nd  bitter.  Durch  Einwirkimg  von  Allylbromid  oder  -Jodid  auf  Silber- 
nitrit bei  Gegenwart  von  viel  Äther. 

2'Nüromethylpropan,  tert.  Nürobutan,  (CH^JO—NO^  {J.  Tscher- 
»»ai,  A.  180,  ISS;  I.  Bewad,  B.  24,  974;  J.  pr.  N.  F.  48,  361,  364), 
scharf  ätzend;  brennend, 

l-Chlor'l'nür<h2'meihylpropan,  {GH^JDH--CHCU-NO^  {A.  Shaw, 
^I*  B.  [3\  84, 1022),  aromatisch  und  stechend. 

n-Nitropentan,  CH,— CH,— CH,— CH,— CH,— NO,  (L.  Henry, 
Bl.  B.  1905, 162),  süß.  Man  destilliert  a-brom-n-capronsaures  Natrium 
nüt  Natrimnnitritlösung. 

Tert.  Nürapentan,  {CH^ß{NO^—CH^'--CH^  (/.  Bewad,  J.  pr. 
J^f.  48,  66S),  ätzend. 

ChtofnäroisoperUan,  2'Meihyt-4,4rchlarnitr6butan, 

{CH^)^CH-<JHt-GHCl—NO^  , 

[Th.  Mousset,  Bl.  B.  1901,  645),  stechend. 

BromnUroisopentan,  {CH^fiH--€H^'--CHBr—NO^  (Th.  Mousset, 
Bl.  B.  UQl,  647),  sehr  stechend  und  brennend. 

n-Nitrohexan,  CH,— CH3— CH,— CH,— CH^— CH,— NOj  (L. 
Henry,  El.  B.  1906,  171),  süßlich.    Aus  Hexyljodid  mit  Silbemitrit. 
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Tert,  Nitrohexan,  3-Nür(h3-methylpentan,  (C^^fi{NO^CH^ 
(/.  Bewad,  J,  pr.  'S.  F.  48,  376),  ätzend  brennend. 

Vom  Nitromethylpentamethylen,     \  x^^         (-ß-  Kijner, 

J.  pr.  N.  F.  66,  369),  fehU  leider  Oeschmacimngabe. 

l'CMor'2'nüroisohexan,  {GH^)^GH—CH^'-€H(NO^'^HJJl  {Th. 
Mouaaei,  Bl  B.  1901,  635),  stechend. 

i,i-Dinitroäthan,  CH3— CH(NOj)j  (E.  ter  Meer.  A.  181,  6; 
B.  8,  1080),  eigentümlich  süß.  Monobromnitroäthan  wird  mit  Kalium- 
nitrit  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  umgesetzt. 

i,i-Dinitropropan,  CH, — CH2 — CH(N02)2  (E.  ter  Meer,  A. 
181,  20;  B.8,  1087);  G.Chancel,  A.  62,  295),  eigentümlich  süß  (t.M.); 
zuckersüß  (Ch.).  Aus  Bronmitropropan,  Kaliumnitrit  imd  alkoholi- 
schem Kali. 

1,1'Dinitrohexan  (R.  A.  Woratall,  Am.  21,  222)  riecht  eüßUch. 
Oeachmackaangabe  fehU. 

Nitroform,  Trinitromethan,  CH(N02)8  (Schischkoff,  J.  1887,  283) 
sehr  bitter.  Man  versetzt  alkoholisches  Kali  tropfenweise  unter  Ab- 
kühlung mit  Tetranitromethan.  Das  ausgefallene  KaUumsalz  wird  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt. 

Die  Häufung  der  NOj-Gruppen  erzeugt  wie  bei  den 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  den  bitteren  Ge- 
schmack. 

b)  Nitroalkohole  und  Nitroftth«r. 

Nitrierte  Alkohole  und  Äther  der  Fettreihe  schmecken  bitter. 

2'Nitroäthylalkohol  NO^-^H^-^H^—OH  (L.  Henry,  R.  16,  252), 
stechend. 

3'Nitropropanol'l,  NO^—GH^—GH^—GH^—OH  {L.  Henry,  Bl. 
B.  [3]  88,  415),  stechend,  nicht  zum  Brechen  reizend  vne  das  folgende 
Isomere. 

Nitroisopropylalkohol,  i-Nitropropanol-2, 

CH3— CH(OH)— CH2— NOj 

(L.  Henry,  C.  r.  120,  1266),  bitter,  laiichartig;  „d*une  saveur 
intense,  sui  generis,  k  la  fois  ahi^re  et  alliac6e,  naus6abonde".  Man 
kondensiert  Acetaldehyd  mit  Nitromethan  in  wässeriger  Lösung  mittels 
etwas  KaUumbicarbonats. 

2'Brom'2^itropropanolrl,  GHjr-<^Br(N0^)—CH^—OH  {L.Henry, 
Bl.  B.  [3]  88,  427),  sehr  stechend. 

l'Nitr6btUand-2,  GH^—GH^-<JH(OH)-<JH^—NO^  (L.  Henry, 
,Bl.  [3]  16,  1223),  stechend. 

Nitroisobutylalkohol,  (CH3)2C(N02)— CH^— OH  (L.  Henry,  C.  r. 
121,  212),  frisch,  leicht  bitter. 

2  -  Nitropentanol-3 ,  CH3— CH(N02)— CH(OH)— CH,— CHj  (L. 
Henry,  Bl.  B.  [3]  88,  419),  bitter.  Aus  Nitroäthan  und  Propion- 
aldehyd. 
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ß-Nitroisobutylcarbinol,  3-Nitro-2-methylbutanol-4, 

(CH3)2CH— CHCNOj)— CH,— OH 

(A.  Shaw,  Bl.  B.  [3]  84»  1024),  stechend  und  bitter.     Man  konden- 
äert  Formaldehyd  und  Nitroisobutan  mittels  etwas  Pottasche. 
Nitroisopentanol,  4-Nitro-2-methylbutanol-3, 

(CH^jCH— CH(OH)— CHa— NO2 

(L.  Henry,  Bl.  B.  [3]  88,  420;  Beilstein,  Erg.  I,  81),  stechend  (H.); 
bitter,  später  zum  Brechen  reizend.  Man  kondensiert  Isobutylaldehyd 
mit  Nitromethan  mittels  wenig  Pottasche. 

Der  angegebene  Geschmack  kommt  anscheinend  all- 
gemein nitrierten  Alkoholen  za,  welche  den  Komplex 
CH(OH)— CHj— NOj  enthalten. 

3-Nitro-2-methylpentanol-4,  (CHs),CH— CHCNOa)— CH(OH)— CH, 
(A.  Shaw,  BL  B.  [3]  84,  1033),  stark  bitter.  Aus  Aldehyd  und 
Nitroisobutan  mit  etwas  Pottasche. 

Nitro-2-isohexanol,  4-Nitro-2-methylpentanol-5, 

(CH,),CH— CHj— CH(NO,)— CH,— OH 

(Th.  Mousset,  Bl.  B.  19Q1,  626),  bitter.  Äquimolekulare  Mengen 
Nitropentan  und  Formaldehyd  (40  %)  werden  mit  etwas  KaUum- 
bicarbonat  kondensiert. 

Br<mnürO'2'i8ohexanol,  {CH^ßH--CH^—CBr(N0^'^H^—OH 
(Th.  Mousset,  Bl  B.  19Q1,  649),  brennend. 

Nüro-S^soheptanol,  (CH^ßH-<JH^'--CH(NO^—CH{pH)^CH^ 
(Th.  Mousset,  Bl.  B.  1909.,  642)^  unangenehm  und  siechend. 

Nitroisobutylglykol,  2-Nitro-2-methylpropandiol-i,3, 

CHj-OH 

CH,-C— NOa 

I 
CH,-OH 

(L.  Henry,  C.  r.  121,  212),  frisch,  etwas  bitter.  Duch  Kondensation  von 
Nitroäthan  mit  etwas  Formaldehyd. 

Nitroisobutylglycerin,  2-Nitro-2-methylol-propandiol-i,3, 

CH,— OH 

I 
NO,— C— CH,— OH 

I 

CHa— OH 

(L.  Henry,  C.  r.  121,  211),  frisch,  etwas  bitter.  Man  trägt  etwas 
Kaliumbicarbonat  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  Nitromethan  und 
Formaldehyd  ein. 

Nitroisobutylalkohol,  Nitroisobutylglykol  und  Nitro- 
isobutylglycerin    haben     bei     analoger     Struktur     einen 
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gleichen   Geschmack   (L.  Henry,  C.  r.  121,  213).     „Ces   trois 
Corps    ont    la    m6me    saveur    fratche    et    am^re,    propri6t6 

qui  tient   6videmment  au  Systeme  (N02)C^-CH2 — OH". 

CH^—OH 

I 
2  -  Nitro -2  -  methylol  -  butandiol-l,  3,     CH^—CH{OH)—G—NO^ 

I 

CH     OH 

{L.  Henry,  Bl  [S\  16,  1224),  fnsch. 

Nitroäthyläther,  NO,— CH,— CH^— O— C^Hß  (L.  Henry,  BL  B. 
[3]  87,  166),  bitter  und  stechend.  Man  erwärmt  Jodäthyläther  mit. 
SUbemitrit. 

0}  litrolsäaroL 

NitEobäuen  schmecken  süB. 

J^— OH 
Äthylnitrolsäure,  CH, — C<r  (V.  Meyer,  A.  176,  96; 

R.  Behrend  mid  H.  Tryller,  A.  283,  245),  intensiv  imd  rein  süß. 
Man  leitet  ca.  8  g  salpetrige  Säure  in  ein  Cremisch  von  15  g  Methyl- 
äthylketon  und  20  g  Salpetersäure  (d  =  1,4)  ein  und  läßt  5  Stunden 
stehen. 

.N— OH 
Propylnitrolsäure,  CH3— CHg— C<f  (V.Meyer,  A.176, 

^NO, 
116).     „Die  Propylnitrolsäure  schmeckt  süß,   aber  zugleich  beißend, 
während  der  rein  süße  Geschmack  der  Äthylnitrolsäure  von  dem  des 
Zuckers  nicht  zu  unterscheiden  ist."     a-Nitropropankalium  wird  mit 
KaUumnitrit  und  Schwefelsäure  behandelt. 

^N-€H 
AUylnitrohäure,   CH^=GH — C<r  (P.    Aahenaay     und 

F.  Meyer,  B,  26,  1703).    „Sie  besitzt  einen  sehr  beißenden  Geschmack, 
welcher  den  der  Propylnitrolsäure  an  Schärfe  weit  übertrifft." 

Von  n-Bvtylnitrolsäure  {J.  Züblin,  B.  10,  2084),  Isobutylnürol- 
säure  {E.  Demole,  A.  176,  147)  und  Octylnürolsäure  {E.  Sichler, 
B.  12,  1885)  wird  kein  Oeschmack  angegeben. 

Dinitrodimethylsulfamid,         yN—80^—N<^         {A.  P.  N.  Fran- 

CH/  XIH^ 

chimont,  S.  8,  419),  geschmacklos. 

Die  folgenden  Substanzen  nehmen  eine  Mittelstellimg  zwischen 
aliphatischen  und  aromatischen  Verbindungen  ein.  Sie  besitzen  als 
gemeinsames  Charakteristikum  eine  Nitrogruppe,  welche  einer  Seiten- 
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kette  oder  doch  einem  leicht  aufspaltbaren  heterocyolischen  Ring 
angehört,  jedenfalls  keinem  Benzolring,  und  können  als  mehr  oder 
minder  komplizierte  Abkömmlinge  des  Nitromethans  aufgefaßt  werden. 

Der  Geschmack  der  wichtigsten  Verbindungen  dieser 
Gruppe  ist  süß.  Es  ist  unerhebUch,  ob  die  Nitrogruppe  als  solche 
oder  als  Isonitrogruppe  vorhanden  ist. 

6>-(i«)-Nitrostyrol,  Phenylnitroäthylen,  CeHj— CH=CH— NO, 
(£.  Simon,  A.  81,  269;  J.  Blyth  und  A.  W.  Hof  mann,  A.  68,  299; 
H.  Erdmann,  B.  17,  414;  Darst.  H.  Erdmann,  B.  24,  2773),  dem 
Nitrobenzol  im  Geschmack  sehr  ähnlich  (S.);  von  süßem,  aber  äußert 
brennendem  Geschmack  (B.  imd  H.);  brennend  (E.).  20  g  Zimtsäure 
werden  mit  100  ccm  einer  10  proz.  Natriumnitritlösung  im  Wasserdampf- 
strom destilUert. 

FwfumitroäthyUn,  Cflfi--CH=GH—NO^  {B.  Prieba,  B.  18, 
136Z),  beißend, 

N— C-CHj— NO, 

Nitropyruvinureid,    CO/  |  (E.  G  imaux, 

^•'«-™  /CH. 

.NH— C( 
C.r.79,526,i304fl),stiß.  Man  kocht  PyvurilCO(;  |  ^NH-CO-NH, 

^NH— CO 
mit  4 — 5  Teilen  gewöhnUcher  Salpetersäure  und  dampft  zum  Syrup  ein 
Der  erkaltete  Rückstand  wird  mit  2 — ^3  Teilen  Wasser  gewaschen  und  das 
Ungelöste  aus  25  Teilen  siedendem  Wasser  umkrystallisiert. 


-Br 

o-Bromphenyl-isonitroacetonitril,  ^NOOH         (W. 


\j-<s 


Wislicenus  und  M.  Fischer,  B.  48,  2236).    Die  Lösungen  der  Salze 

yCN 

BiC,H4 — C^  „sind  durch  einen  sehr  intensiven,  schon  bei 

^NOOK(Na) 
großer  Verdünnung  wahrnehmbaren  süßen  Geschmack  ausgezeichnet". 
Man    kondensiert     o  -  Brombenzylcyanid    mit    Äthylnitrat     mittelst 
Natrium-  oder  besser  Kaliumäthylats. 

— V    yfooH 

p-Bromphenyl-isonüroaceUmüril,  Br — \        > — C^  {W.  Wis^ 

^ ^         ^GN 

licenus  und  JH.  Fischer,    B.    48,  2236).     Die   Alkalisalze,  z.  B. 

Br — (7^4 — c4<  ,  ^'nd  ohne  Oeschmack,  höchstens  etioas  brennend 

^NOONa 
0»/  der  Zunge. 

o  -  Bromphenyl  -  isonitroacetamid,  >jNOOH         (W. 


Wislicenus   und  M.  Fischer,    B.   48,   2242).     Das    Kaliumsalz 

Cobtt,  Ocga.  Gescbnackastoffe.  1^ 
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Br — Cß^ — C^  schmeckt  schwach  süßlich.    20go-Brom- 

^CO— NH, 
phenyl-isonitroacetonitril-kalium  werden  mit  90  g  3  proz,  Wasserstoff- 
superoxydlösung und  4  ccm  30  proz.  Kalilauge  behandelt. 

0-Nitrophenyl-nitroäthanol-natrium, 


ONa 

:h<; 

x:h^— NO, 

(L.  Bouveault  und  A.  Wahl,  Bl.  [3]  29,  521),  süß.  „Lesel  de  sodium 
posside  ime  saveur  sucr6e  trds  prononcde."  o-Nitrobenzaldehyd  und 
Nitromethan  werden  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  Natriummethylat 
kondensiert. 

Analog  zusammengesetzte  Körper  erhält  man  aus  Nitromethan  mü 
Anisaldehyd,  Piperonal  und  Furfurol  {Bl.  \S\  29,  523).  Ihr  Oeschmack 
wird  nickt  erwähnt.  ^jj      q  j>j 

Nitromethylisoxazolon,  |  /0(M.Jovitschitsch 

NOj— CH— CO/ 
B.  28,  2096,  2098,  2681).  Kalium-,  Natrium-,  Ammonium-  und 
Phenylhydrazinsalze  schmecken  süß,  Anilinsalz  süßlich. 
„Schließlich  sei  noch  der  süße  Geschmack  dieses  Körpers 
selbst  wie  auch  aller  seiner  Derivate  erwähnt,  der  bei  ver- 
schiedenen aromatischen  Nitrokörpem,  wie  auch  in  der  Fettreihe 
(CH8CH(N02)2  schmeckt  beißend  süß)  sich  oft  kundgibt.  Bei  der 
freien  Verbindung  ist  der  süße  Geschmack  durch  den  stark 
sauren  Charakter  ein  wenig  verdeckt;  die  Natrium-,  Ka- 
lium- und  Ammoniumsalze  aber  sind  sehr  süß."  Man  stellt 
aus    Isonitrosoacetessigester    und    Hydroxylamin    in    saurer   Lösung 

Oximidomethylisoxazolon  CH,— C  her  und  oxydiert  letzteres 

mit  sehr  wenig  überschüssiger  Salpetersäure  (d  =  1,2)  in  der  Kälte. 


Äthylnitromethylisoxazolon,  CjHsv    |  /O      (M.     Jo- 

^c— cq/ 

NO3/ 
vitschitsch,  B.  28,  2098),  süß.   Darstelltmg  aus  dem  bei  100®  scharf 
getrockneten  Silbersalz  des  Nitromethylisoxazolons  nüt  Jodäthyl, 

Wie  man  sieht,  bleibt  der  Geschmack  im  höheren  Ho- 
mologon  des  Nitromethylisoxazolons  erhalten,  trotzdem 
der  saure  Charakter  geschwunden  ist  (cf.  S.  114). 

Es  wäre  nickt  ununchtig,  den  Oeschmack  von  ixhNitroaceiopiperon 

CHJ      yC^H^—CO—NH^—NO^,    t^Nitroacetoveratron   und  (»^Nitro- 

acetobrenzcatechin  {Farbwerke  vorm.  Meister,    Lucius  und  Brüning^ 
Höchst  a.  M.,  D.R.P.  195814,  Kl  12 q,  12.  Mai  1907)  kennen  zu  lernen. 
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Die  Darstellung  aromatischer  Nitroverbindungen  ist  eine  ein- 
fache und  so  oft  ausgeführte  Operation,  daß  man  sie  als  bekannt  voraus- 
setzen kann.  Meist  gelangt  man  mit  mehr  oder  weniger  konzentrierter 
Salpetersaure  oder  mit  dem  üblichen  Salpetersäure-Schwefelsäurege- 
misch zum  Ziele.  In  manchen  Fällen  kann  man  zweckmäßig  Essigsäure- 
anhydiid  als  verdünnendes  und  wasseranziehendes  Medium  verwenden. 
Als  bloße  Verdünnungsmittel  stehen  Eisessig,  in  seltenen  Fällen  Alkohol, 
Äther  und  Aceton  usw.  zur  Verfügung.  Auch  die  Anwendung  von  Ni- 
traten zur  Gewinnimg  von  Nitrokörpem  ist  bekannt,  desgleichen  der 
Gebrauch  von  Substitutionsprodukten,  wie  z.  B.  von  Sulfosäuren,  wenn 
man  Phenole,  von  Acyl-,  Benzolsulfo-  und  Benzenylderivaten,  wenn 
man  Amine  nitrieren  will.  Schließlich  gelangt  man  auch  von  Nitroso- 
körpem  ausgehend  durch  Oxydation  zu  Nitroverbindungen. 

Die  Trennung  isomerer  Substanzen  ist  in  den  meisten  Fällen  ohne 
Schwierigkeit  zu  bewerkstelligen.  Verschiedene  Löslichkeit  und  Flüchtig- 
keit, verschiedene  Addität  oder  Spaltbarkeit  von  Derivaten  gestatten 
die  Trennung  in  leichter  Weise  auszuführen,  wenn  es  nicht  möglich  ist, 
den  Arbeitsprozeß  so  zu  gestalten,  daß  von  vornherein  nur  das  gewünschte 
Isomere  entsteht. 

Der  Geschmack  der  azomatischan  Nitroverbindimgen  ist  snnächst 
öne  Funktion  der  Zahl  der  vorhandenen  NO^Oniiipen,  insobm  als 
2  oder  mehr  NO^-Oraiven  ihrem  Tcäiw  fast  ausnahmslos  bitteren 
taehmack  verleüünL  Der  Geschmack  von  Mononitroverbin- 
dungen  wird  aber  durch  die  Art  und  Stellung  gleichzeitig 
vorhandener  Radikale  wesentlich  beeinflußt.  Die  ein- 
facheren Nitrokörper  enthalten  sehr  viel  süß  schmeckende 
Repräsentanten. 

Leider  ist  nur  von  relativ  wenigen  Nitroverbindimgen  der  Geschmack 
bekannt.  Namentlich  das  Studium  von  Nitrophenolen,  Nitranilinen 
imd  Nitrocarbonsäuren  dürfte  geeignet  sein,  Beziehungen  zwischen 
Geschmack  und  Konstitution  zu  enthüllen.  Dagegen  sind  von  der  Unter- 
suchung höher  nitrierter  Produkte  kaum  noch  weitere  Aufschlüsse  zu 
erwarten. 

In  zahlreichen  Einzelfällen  zeigt  sich  die  Analogie  des  Ge- 
schmacks von  Nitrokörpem.  Es  schmecken  ähnlich:  Nitrobenzol  imd 
Nitrothiophen,  o-Chlomitrobenzol  und  o-Nitrophenol;  p-Chlomitro- 
benzol  und  p-Chlomitrophenol  (cfr.  S.  128, 132, 134) ;  2-Chlor-5-nitranilin 
und  4-Nitro-2-aminophenol ;  zahlreiche  m-Nitranilinderivate  (siehe  S.  150, 
153,  154) ;  3-,  4-  und  5-Nitro-2-toluidine  und  die  entsprechenden  3-,  4- 
und  5-Nitro-2-aminobenzo§säuren;  4-Chlor-  und  4-Brom-3-nitro- 
benzoesäure;  Kkrinsäure,  Pikrylnatriumsuperoxyd,  Thiopikrinsäure 
und  Pikramid;  3,5-Dichlor-,  -dibrom-,  -diamino-  und  -dianilino-pikrin« 
säure;  3-Chlor-  und  3-Brom-tetranitrophenol. 

Homologie  des  Geschmacks  findet  sich  bei  m-Nitranilin 
und  4-Nitro-2-toluidin;  o-Nitrophenol  und  3-Nitro-4-kresol;  m-Nitro- 

10» 
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benzolsulfonsäure  und  4-Nitrotoluol-2-sulfonsäure;  Trinitrobenzol  und 
Trinitrotoluol;  Trinitrophenol  und  Trinitro-m-kresol;  Dinitro-nitra- 
minotoluol  und  Dinitro-nitraminoxylol;  Tetranitroresorcin-methyl-  und 
-äthyläther. 

In  zahlreichen  Fällen  schmecken  isomere  Verbindungen  „gleich", 
d.  h.  die  Beobachter  haben  bei  der  üblichen  Art  des  Kostens  nicht 
auf  Nuancen  des  Geschmacks  oder  gar  auf  quantitative  Unterschiede 
acht  gegeben.  Charakteristische  und  offenkundige  Geschmacksver- 
schiedenheiten bei  isomeren  Nitroverbindungen  sind  aber  dennoch  oft 
genug  zur  Beobachtung  gelangt: 

o-  undp-Chlomitrobenzol:  süß,  m-Chlomitrobenzol :  geschmacklos, 
siehe  S.  150. 

o-  und  p-Nitranilin:  geschmacklos,  m-Nitranilin :  süß,  siehe  S.  151. 

4-Nitro-2-toluidin:  süß,  3-,  5-  und  6-Nitro-2-toluidin:  geschmack- 
los, 2-Nitro-4-toluidin:  bitter,  siehe  S.  151  ff. 

4-Nitro-2-aminophenol :  süß,  2-Nitro-4-aminophenol :  geschmack- 
los, siehe  S.  153. 

4-  und  6-Nitro-2-aminobenzoesäure:  süß,  3-  und  5-Nitro-2-amino- 
benzoesäure:  nicht  süß,  siehe  S.  154. 

4,6-Dichlor-2-nitrophenol  und  2,6-Dichlor-4-nitrophenol :  bitter, 
2,5-Dichlor-4-nitrophenol:  nicht  bitter,  siehe  S.  157. 

2-Nitroresorcin  und  Nitrohydrochinon:  süß,  4-Nitroresorcin:  nicht 
bitter,  siehe  S.  158  ff. 

8-Äthoxy-5-nitrochinolin :  bitter,  6-Äthoxy-2-nitrochinolin :  süß, 
siehe  S.  160. 

o-Nitrobenzoesäure:  süß,  m-Nitrobenzoesäure:  süßlich  bitter, 
p-Nitrobenzoesäure:  bitter,  siehe  S.  161  ff. 

3-,  4-  und  5-NitrosaHcylsäure:  bitter,  2-Nitro-3-oxybenzoesäure : 
süß,  5-  und  6-Nitro-3-oxybenzoesäure :  sauer,  siehe  S.  164  ff. 

2-Nitro-m-cumarsäure :  süß,  5-Nitro-m-cumarsäure:  nicht  süß, 
siehe  S.  165  ff. 

Äthylen-o-nitrophenol-p-oxybenzoesaures  Natrium. :  bitter,  Äthylen- 
p-nitrophenol-p-oxybenzoesaures    Natrium:    alkalisch  kratzend,    siehe 

S.  166. 

2,4-Dinitroresorcin:  bitter,  2,5-Dinitrohydrochinon:  nicht  süß, 
siehe  S.  173. 

Das  Kapitel  der  Nitroverbindungen  liefert  zahlreiche  Beweise, 
daß  die  Nitrogruppe  den  süßen  Geschmack  hervorrufen  kann.  Sie  kann 
ihn  aber  auch  vernichten  oder  ganz  oder  teilweise  in  bitter  lunwandeln 
(siehe  S.  102).  So  entstehen  aus  dem  süßen  3-Nitro-4-kresol  das  ge- 
schmacklose 3,5-I>initro-4-kresol,  aus  Anthranilsäure  die  indifferenten 
3-  und  5-Nitroanthranilsäuren,  aus  Resorcin  das  nicht  süße  4-Nitro- 
resorcin. In  bitter  schlägt  der  süße  Geschmack  um  beim  Übergang  von 
Phloroglucin  in  Nitrophloroglucin,  von  Salicylsäure  in  3-,  4-  oder  5-Nitro- 
salicylsäure,  von  o-Nitrobenzoesäure  in  die  verschiedenen  Dinitro- 
benzoesäuren,  von  Nitrobenzol  in  m-Dinitrobenzol,  von  o-Nitrodiazo- 
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benzolsaure  in  2,4-Dinitro-nitraminoben2ol,  von  2-Diazo-4-nitrophenol 
in  4,fr-Dimtro-2-diazophenol,  von  4-Nitro-2-aminophenol  in  Pikramin- 
säure.  Andere  Beispiele  findet  man  unter  den  Benzoylbenzoesäuren 
(S.320)  und  Oximacetsauren  (S.  313). 

Diese  Umwandlung  des  Geschmacks  kann  auch  durch  andere  Atom- 
komplexe und  Atome  beim  Eintritt  in  das  Molekül  von  Nitroverbindimgen 
bewirkt  werden:  m-Nitranilin :  süß,  2-Nitro-4-toluidin:  geschmacklos; 
o-Nitro-diazobenzolsäure:  süß,  2-Nitro-4-diazotoluolsäure:  geschmack- 
los; Nitrobenzol:  süß,  m-Chlomitrobenzol:  nicht  süß;  o-Nitrobenzoe- 
säure:  süß,  3-Nitrophthalsaure :  bitter;  o-  bzw.  p-Nitrophenol:  süß, 
4,6-Dichlor-2-nitrophenol  bzw.  2,6'I>ichlor-4-nitrophenol:  bitter;  p- 
Nitranisol:  süß,  p-Nitrophenoxyessigsäure:  bitter. 

Es  ist  auffallend,  wie  oft  der  Süßgeschmack  bei  Ortho- 
nitroverbindungen  beobachtet  wird,  deren  Struktur  im  übrigen 
nichts  Gemeinsames  hat.  Süß  schmecken:  o-Nitrophenol,  3-Nitro-4- 
kresol,  4,6-Dibrom-2-nitrophenol,  2-Nitroresorcin,  Nitrohydrochinon, 
o-Nitrobenzoesaure,  2-Nitro-3-oxybenzoesäure,  2-Nitro-m-cumarsäure, 
o-Chlomitrobenzol,  o-Nitrobenzaldoxim,  o-Nitranisol,  5-Nitro-6-äthoxy- 
chinolin,  o-Nitrophenyl-nitroäthanolnatrium. 


1*  MoQonitiovBrbiiidüiigeii« 

Zur  Erleichterung  der  Übersicht  teilen  wir  den  Stoff  in  folgende 
Untergruppen  ein:  Nitrokohlenwasserstoffe,,  Nitroamine,  Nitrophenole, 
Nitrophenoläther,  Nitrocarbonsäuren  und  Nitrosulfonsäuren. 

a)  Nitrokolüenwatfentofle. 

Die  bislang  sepröften  aromatischen  KdbknwasserstoIIe  schmecken 

soB. 

Nitrobenzol,  C^Hj — NOg  (E.  Simon,  A.  81  (1839),  269; 
E.  F.  V.  Gorup-Besanez,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  fünfte 
Auflage,  1873 — 1876,  S.  487,   Braunschweig,   Friedr.  Vieweg  &  Sohn; 

A.  Wohl,  B.  27,  1817),  dem  co-Nitrostyrol  (S.  145)  im  Geschmack  sehr 
ähnlich  (S.);  süß  (G.-B.);  Wohl  weist  auf  den  Geschmack  hin  mit  der 
Bemerkung,  daß  er  in  den  ihm  zugänglichen  Handbüchern  nichts  darüber 
gefunden  habe.    Darstellung  durch  Nitrieren  von  Benzol. 

NO, 
CH=C^ 
♦Nitro  thiophen,  yS     (Darst.V.Meyerund  O.Stadler, 

CH=CH 

B.  17,  2648),  intensiv  süß.  Man  leitet  mit  Thiophendampf  beladene  Luft 
durch  rote  rauchende  Salpetersäure  hindurch.  Trennung  vom  gleich- 
zeitig entstandenen  Dinitrothiophen  durch  wiederholte  Destillation  mit 
I>ampf.  Man  nitriert  Thiophen  in  Lösimg  von  Essigsäureanhydrid 
{G.  Cohn). 
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-NO, 

(Darst.F.Ullmann,B.29,i879), 


♦o-Chlornitrobenzol, 

intensiv  süß.   Man  diazotiert  o-Nitranilin  in  salzsaurer  Lösung  und  be- 
handelt die  Diazolösung  mit  entfetteter  Kupferbronze. 


A 


,  geschmacklos. 


*m'Chlomür6benzöl, 

p-Chlornitrobenzol,   Cl — <f       y — NOj     (Darst.    A.  Riebe, 

A.  121,  358),  intensiv  süß.  Man  löst  Chlorbenzol  in  kalter  rauchender 
Salpetersäure,  fällt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  aus  und 
krystallisiert  es  aus  Alkohol  um. 

o-  und  p-Chlomitrobenzol  schmecken  gleich  0-  und  p-Nitrophenol 
süß,  desgleichen  2-Chlor(Brom)-5-nitranilin  und  4-Nitro-2-aminophenol. 
Man  kann  also  in  gewissen  Fällen  Halogen  durch  Hydroxyl 
ersetzen,  ohne  eine  Änderung  des  Kardinalgeschmacks  her- 
beizuführen. Die  gleiche  Beobachtung  wird  in  der  Fett- 
reihe   (S.  128,  132)  gemacht. 

CH, 

-J 
*2-Jod-4-nitrotoluol,  (Darst.   F.  Reverdin,    B.  80, 


3000),  schwach,  aber  deutlich  süß.  Man  behandelt  die  Diazolösung  aus 
4-Nitro-2-toluidin  mit  Jodkahum. 

p-Nitrostyrol,    NO^— <^      ^— CH = CH,   (A.  Basler,   B.  16, 

3006),  bitter-süß,  brennend.  p-Nitrophenyl-ß-brompropionsäure  wird 
mit  Sodalösimg  gekocht. 

b)  NitroaminoTerbindangeiL 

Nur  Derivate  des  m-Nitranilins  können  säB  sohmecken. 

Nicht  weniger  als  8  hierher  gehörige  Substanzen  sind  bekannt 
(S.  75),  die  ein  klassisches  Beispiel  der  Analogie  des  Geschmacks  bilden. 
Doch  brauchen  natürlich  nicht  alle  Abkömmlinge  des  m-Nitranilins 
süß  zu  sein.  Geschmacklos  sind:  4-Nitro-2-aminodimethylanilin, 
2-Nitro-4-aniinophenol;  nicht  süß:  6-Nitro-2-toluidin;  bitter:  2-Nitro- 
4-toluidin  imd  Nitromesidin.  Den  3  letzten  Substanzen  ist  eine  Methyl- 
gruppe, die  in  o-Stellung  zu  NOg  steht,  gemeinsam. 

Nitrochinoline  schmecken  wie  Chinolinderivate  (S.  505) 
überhaupt  bitter.  Einzige  Ausnahme  bildet  das  6-Äthoxy- 
5-nitrochinolin,  in  dem  der  Süßstoffcharakter  der  Nitro- 
phenoläther   (S.  160)    zum   Durchbruch   kommt. 
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161 


*(hNiiranüin, 


,  geschmacklos. 


m-Nitranilin,  (J.  S.  Muspratt  und  A.  W.  Hof  mann, 

A.  57,  2i8).    „Der  Geschmack  des  Nitranilins  ist  brennerid  süß."    Man 
reduziert  m-Dinitrobenzol  in  alkoholischer  Lösimg  mit  Schwefelammon. 

p-NÜranäin,  N0^—<^      ^^^a  (-4.  E.  Ärppe,  A.Oi,  359),  fast 
geschmacklos.    Das  StUfat  hat  schwachen  Oeschmack, 


2-Chlor-5-nitranilin, 


NH, 


(H.  L.  Wheeler,    Am. 


17, 700;  Darst.  Ad.  Claus  und  A.  Stiebel,  B.  20, 1379),  süß,  und  zwar 
intensiver  als  das  analoge  2-Brom-5-nitranilin  (siehe  unten).  Man  reduziert 
i-Chlor-2,4-dinitrobenzol  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür. 

Die  größere  Stärke  des  Geschmacks  führt  Wheeler  auf 
die  größere  Löslichkeit  der  Substanz  zurück.  Doch  ist 
klar,  daß  die  Chlorverbindung  auch  bei  gleicher  Löslich- 
keit stärker  süß  als  die  Bromverbindung  schmecken  müßte, 
weil  sie  ein  niedrigeres  Molekulargewicht  hat,  im  übrigen 
aber  der  gleichen   Ursache,   nämlich   dem   Gruppenbündel 

^^"^NH    ^^^®^   Geschmack   verdankt. 


2-Brom-5-nitranilin, 


NH, 


(H.L.Wheeler,  Am.l7, 


700),  intensiv  süß.   „Sweet-licorice  taste,  which  can  be  detected  in 
extremely  dilute  Solutions.*'  m-Nitranilin  wird  in  Eisessiglösung  bromiert. 

CfT, 


S'NürO'2'iduidin, 


A 


-JVO, 


{A,  0,  Oreen  und  T.  A.  Latvson, 


Soc.  59,  lOli),  nicht  süß. 

Aach  das  niedere  Homologe,  o-Nitranüin,  schmückt  nicht  süß. 

CH, 


4-Nitro-2-toluidin, 


^ 


■NH, 


Y 


(£.  Noelting  und  A.  Collin, 


NO, 


R  17, 269;  A.  G.  Green  und  T.  A.  Lawson,  Soc.  59, 1014,  siehe  unten 
6-Nitro-2-toluidin)  sehr  süß.     Eine  Lösung  von  i  Teil  o-Toluidin  in 
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10  Teilen  konz.  Schwefelsäure  wird  mit  einem  Gemisch  von  konz.  Sal- 
petersäure (i  Mol.)  und  Schwefelsäure  versetzt. 


ö-Nitro-B-toluidin, 


NO^ 


NH^ 


{A.    0.    Orten     und    T.  A. 


Lawson,  Soc.  59,  1014),  nicht  mß. 

Auch  das  niedere  Homologe,  das  p-Nitranilin,  schmeckt  nicht  mß. 

OHt 


6-Nitr(h2'toluidin, 


jVH, 


{A.  O.  OreenundT,A.  Lawaon, 


\/ 


Soc.50, 101i),nicJU  süß.  „It  differa  from  the  para-compound  in 
being  tastelesa,  the  latter  having  an  intenaely  sweet  taste 
wich  is  not  possessed  by  any  of  the  other  nitrotoluidines." 


*2'NitrO'4'toluidin, 


bitter. 


,  geschmacklos,  vieUeicht  eine  Spur 


Nitromesidin, 


NH, 


(G.  Maule,  A.  71, 137),  unangenehm 


bitter.     Dinitromesitylen  wird  in  alkohoUscher  Lösung  mit  Schwefel- 
ammon  im  Autoklaven  auf  100**  erhitzt. 

Es  iväre  vdchtig,  den  Oeschmack  der  übrigen  Nitrotoluidine,  den  der 
Nitroxylidine  und  namentlich  der  Nitrophenylendiamine  kennen  zu  lernen; 
denn  der  Einfluß  einer  Aminogruppe  auf  den  Oeschmack  von  Süßstoffen 
{siehe  S.  107)  ial  noch  wenig  erforscht. 


*4rNitrO'2''aminO'dimethylanilin, 


A_ 


Y 


-JVfT, 


{Darst.     E.    Heim, 


NO^ 


B.  SL,  2308),  geschmacklos. 

Der    Mangel    an    Geschmack    ist    um    so    auffallender, 
als  die  Substanz  in  Wasser  etwas  löslich  ist. 
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4-Nitro-2-aminophenol, 


NH, 


(F.     Kehrmann     und 


NO, 


£.  Gauhe,  B.  80,  2132;  F.  Kehrmann  und  M.  Idzkowska,  B.  32, 
1066;  Darst.  C.  Stuckenberg,  A.205,  72),  intensiv  süß.  Man  reduziert 
2,4-Dinitrophenol  mit  Schwefelammon.  Bei  der  Darstellung  des  iso- 
meren 2-Nitro-4-aminophenols  nach  P.  Friedländer  imd  M.  Zeitlin 
(B.  27,  196)  entsteht  auch  etwas  4-Nitro-2-aminophenol.  Letzteres 
wurde  in  den  Mutterlaugen  von  K.  und  I.  an  seinem  Geschmack  erkannt 

und  dann  auch  isoliert. 

OH 


i-Nüro-i-afninojJienol, 


^^ 


.^O, 


Y 


{F.  Kehrmann  und  M.  Idz- 


NH^ 


kowika,  B.  82,  1066),  geschmacklos. 

Die  Geschmacklosigkeit  ist  sehr  auffallend,  weil  die 
Substanz  eine  Kombination  von  o-Nitrophenol  und  m- 
Nitranilin,   also  zweier  Süßstoffe,   darstellt. 

OH 


6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol, 


NH. 


(P.  Grieß, 


NO, 


A.  109,  293),  erst  süßlich,  dann  bitter.    Man  reduziert  6-Chlor-2,4- 
dinitrophenol  mit  Schwefelammon. 

Den  bitteren  Beigeschmack  verdankt  die  Verbindung 
dem  Halogen.  Genau  dieselbe  Veränderung  beobachtet 
man  beim  Übergang  von  Saccharin  in  Chlorsaccharin. 

Von  den  folgenden  Nitroanthranilsäuren  entsprechen 
die  3-,  4.  und  5-Nitroverbindungen  den  analogen  Nitro- 
tolnidinen  sowohl  bezüglich  der  Konstitution  wie  des  Ge- 
schmacks. Dagegen  schmeckt  6-Nitro-2-aminobenzo6säure 
zum  Unterschiede  von  6-Nitro-2-toluidin  süß.  Letzteres 
ist  zwar  ein  Derivat  des  süßen  m-Nitranilins,  hat  aber 
durch  die  Methylgruppe  —  was  oft  zu  beobachten  ist, 
siehe  S.  98  —  eine  Vernichtung  seines  Geschmacks  er- 
litten. Die  entsprechende  Säure  leitet  sich  aber  nicht  nur 
vom  m-Nitranilin,  sondern  auch  von  den  Süßstoffen 
o-Nitrobenzo§säure  und  Änthranilsäure  ab,  hat  also  eine 
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enorme     Verstärkung     des     Süßstoffcharakters     zu     ver- 
zeichnen. 


3'NitrO'2-ami7U)benzoe8äure, 


{S.Kahn,  B,SB,471),  inr 


different.    Darstellung  aus  S-Nürophihalimid  mit  Brom  und  Alkalüauge. 
Die  NOj-Gruppe  hat  den  süßen  Geschmack  der  Anthra- 


nilsäure  vernichtet. 


4-Nitro-2-aminol?enzo6säure« 


NH, 


(H.Seidel, 


B.  84,  4352;  H.  Seidel  und  J.  C.  Bittner,  M.  28,  424),  intensiv  süß. 
Darstellung  aus  4-Nitrophthalimid  mit  Brom  und  AlkaUlauge. 

Die  Substanz  ist   eine   Kombination  zweier  Süßstoffe, 
des   m-Nitranilins  und  der  Anthranilsäure. 


5'Nüro-2'  aminobenzoesäure, 


Y 


10fi 


{H.  Seidel  B.  84,  4352; 


JET.  Seidel  und  J.  C,  Bittner,  M.  28,  42i),  nicht  euß.    Darstellung  aus 
4-Nitrophthalimid  mit  Brom  und  Alkcdilauge. 

Die  NOj-Gruppe  hat  wie  in  der  3-Nitroanthranilsäure 
den  süßen  Geschmack  der  Anthranilsäure  vernichtet. 
Beide  Säuren  leiten  sich  nicht  von  dem  süß  schmeckenden 
m-Nitranilin  ab. 


6-Nitro-2-aminobenzogsäure, 


\/~^^ 


(H.  Seidel,  B.  84, 


4352;  H.  Seidel  und  J.  C.  Bittner,  M.  28,  421;  R.  Kahn,  B.  85,  471, 
3836),  schwach  süß  (S.);  intensiv  süß  (K).  Darstellung  aus  3-Nitro- 
phthalimid  (S.)  oder  3-Nitrophthalaminsäure  (K.)  mit  Brom  und 
Alkahlauge. 

„Die  Säure  sowohl  wie  ihre  überaus  leicht  in  Wasser 
löslichen  Alkalisalze  besitzen  einen  intensiv  süßen  Ge- 
schmack. Der  Süßigkeitsgrad  ist  nach  meinen  vorläufigen 
Untersuchungen  mindestens  50  mal  so  stark  wie  der  des 
Rohrzuckers.  Da  das  m-Nitranilin  sowohl  wie  die  o- 
Aminobenzoesäure  süß  schmecken  (Muspratt  und  Hofmann, 
Ann.  67,  218  (1846);  Fritzsche,  Ann.  89,  84  (1841),  die  6- 
Nitro-2-aminobenzol-i-carbonsäure  aber  die  Konstitution 
dieser  beiden  Substanzen  in  ihrem  Molekül  vereinigt«    so 
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gibt  diese  Eigenschaft  einen  bemerkenswerten  Fingerzeig 
für  die  Synthese  künstlicher  Süßstoffe**   (K.). 

Verfasser  hätte  noch  darauf  hinweisen  können,  daß 
auch  das  Molekül  der  süß  schmeckenden  o-Nitrobenzo5- 
säure  in  dem  der  6-Nitro-2-aminobenzoSsäure  enthalten 
ist.  Es  liegt  hier  also  eine  Kombination  dreier  Süßstoffe 
vor.  Leider  sind  ähnlich  konstituierte  Substanzen  auch  nicht  selten 
geschmacklos,  so  z.  B.  das  2-Nitro-4-aminophenol,  das  eine  Kombination 
des  süßen  o-Nitrophenols  und  m~Nitranihns  darstellt.  Eine  erfolgreiche 
Synthese  stark  süß  schmeckender  Stoffe  ist  erst  möghch,  wenn  um- 
fangreichste Untersuchungen  die  Beziehungen  von  Geschmack  zur  Kon- 
stitution genügend  geklärt  haben,      y\y\ 


*i-Nitro-2-naphthylamin, 


NH. 


(Darst.   P.  Fried- 


NO, 


länder,  H.  Heilpern  und  M.  Spielfogel,  Mitteil.  d.  Techn.  Ge- 
werbemuseums, Wien  [2]  8,  316;  C.  1899,  I,  288),  sehr  schwach,  aber 
deutlich  süß.  Man  suspendiert  90  g  ß-AcetnaphthaUd  in  120  g  Eisessig 
und  gibt  imter  Eiskühlxmg  70  g  konz.  Salpetersäure  hinzu.  Das  i-Nitro- 
2-acetnaphthalid  wird  mit  der  3  fachen  Menge  Benzol  extrahiert 
und  mit  alkohohscher  Kalilauge  versetzt. 

♦p-Nitrophenylhydrazin,    NO,— <[^      )>— NH— NH,  (Darst. 

E.  Bamberger  und  E.  Kraus,  B.  89,  1834),  äußerst  schwach  süß. 
Man  diazotiert  p-NitraniUn  in  salzsaurer  Lösung  und  behandelt  die 
Diazolösung  mit  alkalischer  Sulfitlösung. 

JV(0£r,), 


^ffhNitrodtmethylanilin, 


A 


-jVO, 


geachmaeklos. 


NO, 


5-Nitrochinolin, 


,  bitter,  siehe  S.  506. 


8-Nitn)-6-toluchinolin, 


,  schwach  bitter,  siehe  S.  506. 


Äthenylnitrooxy-toluylendiamin, 


bitter,  äehe  S.  498. 


CH*— 


N- 


C  ,  schwach 

nh/\:h. 


156  ^*  Nitroverbindungen. 

In  den  letzten  drei  Verbindungen  ist  die  Nitrogruppe 
ohne  wesentliche  Bedeutung  für  den  Geschmack.  Sie  sind 
bitter  wie  fast  alle  Chinoline  bzw.  Benzimidazole.  Sie  werden 
deshalb  im  Kapitel  X  abgehandelt. 

o)  Nitrophenole. 

Mit  einer  Ausnahme  (6-Nitro-2-kresol)  gehören  die  untersuchten 
Nitrophenole  einschheßlich  der  schon  auf  S.  153  ff.  behandelten  Nitro- 
aminophenole  der  o-  imd  p- Reihe  an.  Die  einfachsten  Vertreter 
der  Gruppe  schmecken  —  wenn  überhaupt  —  süß  (o-  und  p-Nitrophenol, 
6-Nitro-2-kresol,  3-Nitro-4-kresol).  Ein  Clüoratom  gibt  bitteren  Bei- 
geschmack (6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol) ;  zwei  Chloratome  führen 
Geschmacksumschlag  nach  bitter  herbei;  zwei  Jodatome  erzeugen  imer- 
trägliche  Bitterkeit.  Der  Geschmack  des  4,6-Dibrom-2-nitrophenols 
(schwach  süß)  müßte  kontrolliert  werden.  Das  Verhalten  der  Halogene 
entspricht  also  im  allgemeinen  den  S.  112  gegebenen  Regeln. 

Unter  den  Carbonsäuren  befinden  sich  verschiedene  Abkömmlinge 
des  m-Nitrophenols,  die  sämtUch  nicht  süß  schmecken. 


-NO, 
o-Nitrophenol,  (J.Fritzsche,  A.  HO,  152),  süßoro- 


nuUisch.  Man  nitriert  Phenol  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  trennt 
die  flüchtige  o- Verbindung  mit  Wasserdampf  von  der  nichtflüchtigen 
p- Verbindung. 

P-Nitrophenol, NO,— <(      )>— OH  (J.  Fritzsche,  A.  110,  159), 

süßlich  und  dann  brennend.  Man  nitriert  Phenol.  Reinigung  über  das 
Natriumsalz  oder  durch  Umkrystallisieren  aus  Salzsäure. 

CH, 


HO— ^    V-NO, 

6-Nitro-2-kresol,  (C.  Ullmann,  B.  17,  1961), 

\/ 
intensiv  süß.    Man  diazotiert  eine  Lösung  von  7,6  g  6-Nitro-2-toluidin 
und  27,4  g  Schwefelsäure  in  280  g  Wasser  in  übücher  Weise  mit  3,7  g 
Natriumnitrit,   gelöst  in  30  g  Wasser.    Nach  einigen  Stunden  erhitzt 
man  sehr  langsam  zum  Kochen. 

CH, 


*3-Nitro-4-kresol,  (Darst.  R.  Braschund G.Frey ß, 

^  ^  -NO,  ^  ^     ' 

ÖH 

B.  24,  i960),  brennend,  schwach  süß .  Man  löst  375  g  p-Toluidin  in  1900  g 
Wasser  imd  465  g  Salpetersäure  (52  %),  gibt  nach  dem  Erkalten  noch 
465  g  Salpetersäure  hinzu  und  diazotiert  imter  guter  Kühlimg  mit  einer 
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Lösung  von  243  g  Natriumnitrit  in  500  g  Wasser.    Man  destilliert  das 

Produkt  im  Dampfstrom  über. 

OH 
I 


4,6-  Dichlor-  2  -  nitrophenol, 


Cl- 


-NO, 


Y 

Cl 


(Th.    Petersen    und 


R-Baehr,  A.  157,  163;  Darst.  F.  Fischer,  A.  Spl.  7, 185).  „Nadeln, 
welche  bitter  schmecken  wie  alle  diese  Nitrokörper." 
(P.  und  B.)  2,4-Dichlorphenol  wird  in  kalte  rauchende  Salpetersäure 
eingetragen. 

OH 


2,5-Dichlor'4'nitroj)henol, 


{F.Kehrmann,B.21,3319), 


nicht  bitkr.     Man  trägt  2,5'D%cKlor'4-n%tro8ophenol  in  gekühUe  starke 

Salpetersäure  ein. 

OH 


2,6-Dichlor-4-  nitrophenol. 


(O.  Seifart,  A.  Spl.  7, 199; 


Darst.  A.  Kollrepp,  A.  284,  8),  sehr  bitter.   Man  behandelt  p-Nitro- 
pbenol  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat. 

OH 


*4,6-Dibrom-2-nitrophenol, 


Br 


-NO, 


Y 

Br 


(Darst.    Gold- 


stein, J.  r.  10,  354).    Bei  Zusatz  von  etwas  Soda  schwach,  aber 
deutlich  süß.    Man  bromiert  2-Nitrophenol  in  alkoholischer  Lösung. 

Dijodnitrophenole,  J2 — C,H,/  (R.  Piria,   A.  198,   268),  un- 

^NO, 
^rägUch  bitter.   3(?)-Nitrosalicylsäure  wird  mit  Jod  und  Kalilauge  be- 
handelt.    Es  entstehen  die  Kaliiunsalze  zweier  Isomeren,  vielleicht 

J 


H 

und 
NO,  NO, 


OH 
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Den  Übergang  von  süß  zu  bitter  finden  wir  auch  bei  der 
Jodierung  des  Resorcins  und  Saccharins. 

OH 


*5-Nitrosalicylaldehyd, 


rV 

Y 

NO, 


(Darst.    W.   v.    Miller, 


B.  20,  1928;  C.  Tage,  B.20, 2109),  sehr  schwach  süß.  Eine  eisessigsaure 
Lösung  von  Salicylaldehyd  wird  mit  rauchender  Salpetersäure  be- 
handelt. Trennung  vom  3-Nitrosalicylaldehyd  durch  die  Natriumsalze 
oder  die  Natriumbisulfitverbindungen. 

OH 


2-Diazo-4-nitrophenol, 


N— OH 


(P.  Grieß,  A.  U8, 


211), süßlich  -bitter.  Man  behandelt  das  entsprechende  Nitroaminophenol 
in  ätherischer  Lösimg  mit  salpetriger  Säure. 

Die  Verbindung  ließ  sich  au8  Wasser  nur  unter  Zersetzung  vntr 
krystaüisieren,  war  also  möglichertjoeise  nicht  ganz  rein. 

NO, 


A 


Nitro-m-oxybenzonitril,    NO,— - 


:n 


(H.  J.  Smith,  J.  pr. 


N.  F.  16,' 228),  bitter- süß  und  zuletzt  etwas  scharf.    Man  löst  m-Oxy- 
benzonitril  in  rauchender  Salpetersäure  auf. 

Der  stark  süße  Geschmack  der  mehrwertigen  Phenole 
wird  durch  den  Eintritt  der  NOj-Gruppe  sehr  abgeschwächt 
oder  schlägt  sogar  in  bitter  um.  Dies  ist  auffallend,  weil 
sämtliche  Verbindungen  vom  süßen  o-Nitrophenol  deri- 
vieren.  Die  vicinale  Stellung  scheint  oft  dem  süßen  Ge- 
schmack schädlich  zu   sein;  cf.    S.  102. 


*2-Nitroresorcin, 


OH 


-NO, 


H 


(Darst.  H.  Kauf f  mann  und  £.  de 


Pay,  B.  87,  725),  schwach  süß.  In  150  g  rauchender  Schwefelsäure 
(d  =  1,875)  löst  man  auf  dem  Wasserbade  nach  imd  nach  22  g  gepulvertes 
Resorcin  auf  und  tropft  imter  Rühren  eine  Mischung  von  12,6  g  Salpeter- 
säure (d  =  1,52)  xmd  40  g  rauchender  Schwefelsäure  zu.  Nach  einiger 
Zeit  verdünnt  man  je  100  g  des  Reaktionsgemisches  mit  60  g  Wasser 
und  destilliert  mit  Wasserdampf. 
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OH 


i-Nüroresordn, 


{P.  Weselsky,  A.  164,  3),  nicht  bitter. 


NO^ 


Man  iun&let  die  ätherische  Losung^  todche  bei  der  Darstellung  des  Resazurins 

entsteht,  ein.   Der  Rückstand  vnrd  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit 

Ekiacetat  geldärt,  mit  Schwefelsäure  entbleit  und  ausgeäthert.    Reinigung 

über  das  Baryumsalz, 

OH 


♦Nitrohydrochinon, 


Y 

OH 


■NO, 


(Darst.  K.  Elbs,  J.  pr.  N.F.  48, 


179),  schwach  süß.  Man  läßt  eine  Lösung  von  25  g  o-Nitrophenol,  50  g 
Natriunihydrat  und  50  g  Ammonpersidf at  in  1 34 1  Wasser  2  Tage  stehen, 
säuert  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  entfernt  Nitrophenol 
durch  einen  Dampfstrom  und  extrahiert  die  zimickbleibende  Flüssigkeit 
mit  Äther. 

NO, 


Nitrophloroglucin, 


(H.  Hlasiwetz,  A.  119,  200), 


OH 


schwach  bitter.    Phlorogludn  wird  mit  schwacher  Salpetersäure  be- 
handelt. 

i)  Nitrophenolith«. 

Die  bislang  geprüften  IGtrophenoläther  des  Benzols  schmecken  süB. 


♦o-Nitranisol, 


-NO, 


(Darst.  O.  Mühlhäuser,  A.  207, 


237)1  angenehm  und  stark  süß.  Man  erhitzt  139  g  o-Nitrophenol,  57  g 
Kalihydrat  und  142  g  Jodmethyl  mit  dem  doppelten  Volumen  des  letzteren 
an  Methylalkohol  unter  200  nun  Überdruck. 

NO, 

A 

♦m-Nitranisol,  (Darst.  A.  Bantlin,  B.  11,  2100), 

\J — O— CH, 

ongenehm  und  stark  süß.  Das  KaUumsalz  des  m-Nitrophenols  wird  in 
alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Methyljodid  am  Rückfluß- 
kühler  gekocht. 
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♦p-Nitranisol,   NO,— <(^      ^— O— CH,  (Darst.Zd.H.Skraup, 

M.  6,  761),  angenehm  undst^Ik  süß.  Aus p-Nitrophenol  durch  Erhitzen 
mit  Methyljodid  und  methylalkoholischer  Kalilauge. 

♦p-Nitrophenetol,  NO,— <(       )>— O— C^Hs  (Darst.  G.  Cohn, 

noch  nicht  publiziert),  deutlich  süß.    Man  erhitzt  p-Nitrophenol  mit 
alkoholischem  Natron  und  Äthylbromid  im  Autoklaven  auf  100®. 
p-Nitrophenolmethoxymethyläther, 

NO,— <(      )>— O— CH,— O— CHa 

(P.  Hoering  und  Fr.  Baum,  Berlin,  D.R.P.  209608,  Kl.  I2q,  2.  Mai 
1907),  süß.  Zu  einer  Mischung  von  137  g  p-Nitrophenol  und  200g  Eitel- 
alkohol gibt  man  eine  Lösung  von  23,5  g  Natrium  in  250  g  Eitelalkoho- 
darauf  nach  und  nach  unter  Kühlung  80,5  g  Chlormethyläther.  Man 
destiUiert  dann  das  Lösungsmittel  ab,  fügt  Wasser  hinzu,  äthert  das 
Reaktionsprodukt  aus,  wäscht  es  mit  Natronlauge  usw. 


Den  Oeschmack  van  Nürobrenzcaiechinmethylenäiherf 


NitropiperonyUäurenüril  {F.  Haber,  £.  S4,  625)  und  ähnlichen  Verbinr' 

düngen  kennen  zu  lernen,  wäre  von  Wichtigkeit. 

2'Nitro-2''methylphenyläther,  <(^  X"^~\       ^   (^-    ^'  Cook, 
Am.  Soc.  28,  807),  ölig  {oily  taste). 


2'Nitro-3''meihylphenyläther,  <(^       /'^'^ 


{A.   N.  Cook, 


Am.  Soc.  28,  810),  ölig. 


NO, 


8  -  Äthoxy-  5  -  nitrochinoUn, 


28),  widerlich  bitter,  siehe  S.  507. 


6-Äthoxy-5-nitrochinolin, 


(G.N.Vis,  J.pr.N.F.48, 


N 


(G.  N.  Vis.  J, 


pr.  N.F.  48,  28),  intensiv  süß.   p-Äthoxychinohn  wird  mit  der  5  fachen 
Menge  Salpetersäure  (d  =  1,52)  erhitzt. 


I.  Mononitroverbindungen.  JgX 

Die  Substanz  gehört  zu  den  wenigen  süß  schmeckenden 
Chinolinderivaten.  In  ihr  erhält  der  physiologische  Cha- 
rakter der  Nitrophenoläther,  welcher  Süßigkeit  verleiht, 
das  Übergewicht  über  den  der  Chinoline,  welcher  Bitterkeit 
bewirkt.      Siehe  S.  122. 

•)  mtroottboniiiireiL 

Wir  machen  darauf  aufmerksam,  daß  man  vielfach  den  Eigenge- 
schmack von  Säuren  erst  durch  Prüfung  des  Natriumsalzes  kennen  lernt 
(S.40  und  S.  298). 

Unter  den  aromatischen  Nitrocarbonsäuren  überwiegen 
die  bitteren  Verbindungen  kolossal.  Namentlich  schmecken 
die  Derivate  der  m-Nitrobenzo§säure  bitter.  Süß  sind  nur 
o-Nitrobenzo§säure,  ferner  2-Nitro-3-oxybenzoösäure  und 
2-Nitro-m-cumarsäure,  die  vom  süßen  o-Nitrophenol  bzw.  der  eben- 
so schmeckenden  o-NitrobenzoSsäure  derivieren,  und  schUeßUch  die 
4-  und  6-Nitro-2-aminobenzoösäure  (S.  154),  die  beide  gleichzeitig 
2  Süßstoffen,  dem  m-NitraniUn  und  der  Anthranilsäure,  entstammen. 

AOe  nitrierten  Naiihtalmoarboiiisäiixen  schmecken  bitter. 

Carbonsäuren  des  m-Nitrophenols  scheinen  niemals 
süß  zu  schmecken. 

/\-NO, 

(P.  Grieß,  A.  166, 133 ;  Darst. 

P.Monnet,  F.  Reverdin  und  E.  Noelting,  B.  12, 443),  süß.  Auch 

das  Baryumsalz  schmeckt  süß.    „Als  besonders  charakteristisch  für 

die  Hetanitrobenzo^äure  möchte  auch  noch  deren  intensiv  süßer, 

zuckerartiger  Geschmack  zu  erwähnen  sein,  welcher,  und  zwar  in  einem 

noch  höheren  Grade,  auch  ihren  Salzen  eigen  ist.   Sie  unterscheidet 

sich  in  dieser  Beziehung  sehr  auffallend  von  den   beiden 

ihr  isomeren  Säuren:   der  Orthonitrobenzoösäure  und  Para- 

nitrobenzoesäure,  welche  beide,  namentUch  aber  die  letztere,  wie  ja 

auch  fast  alle  anderen  aromatischen  Nitroverbindungen,  intensiv  bitter 

schmecken"  (A.  166, 133).  Man  kocht  500  g  o-Nitrotoluol  einen  Tag  lang 

mit  650  g  Permanganat  und  25 1  Wasser,  dann  mit  850  g  Permanganat 

^d  25 1  Wasser  einen  weiteren  Tag,  verjagt  das  unveränderte  Nitro- 

toluol,  dampft  das  Filtrat  auf  ca.  10 1  ein  und  fällt  mit  Salzsäure. 

Anmerkung,     Die  Bezeichnungen  Ortho  und  Meia  müssen  mit" 

einander  vertauscht  werden, 

NO, 


G-Nitrobenzoösäure, 


m-Nitrobenzo6säure,        1  (P.  Grieß,  A.  166,  133;  Darst. 

H.  Hübner,  A.  222,  72),  bitter.  Man  kocht  Benzoesäure  längere  Zeit 
nut  Salpetersäure  (d  =  1,5),  dampft  ab  imd  reinigt  die  Säure  mittels 
<ks  Natriumsalzes. 

Coha,  Oigan.  GeschmackMtoffe.  11 
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Anmerkung.     Meines  Erachtens  hat  die  Säure  einen  schwach 
süßen  Vorgeschmack. 

p-Nitrobenzoesäure,   NOg— <(^      ^— COgH    (P.  Grieß,    A.  186, 

133;  B.  8,  528;  Darst.  P.  Monnet,  F.  Reverdin  imd  E.  Noelting, 
B.  12,  443;  A.  Michael  und  T.  H.  Norton,  B.  10,  580),  bitter.  Man 
kocht  p-Nitrotoluol  mit  Permanganatlösung  (siehe  o-Nitrobenzoösäurel). 

Cl 


*4-Chlor-3-nitrobenzo§säure, 


(Darst.   Ad.  Claus  und 


H.  Kurz,  J.  pr.  N.  F.  87,   197).     Natriumsalz  bitter.    Aus  4-Chlor- 
3-nitranilin  über  das  Nitril. 

NO, 

A 


*2-Chlor-4-nitrobenzoesäure, 


Y~^  • 


(Darst.     C.    Wachen- 


CO,H 


dorf ,  A.  186,  275),  bitter.   2-Chlor-4-nitrotoluol  wird  mit  Permanganat- 
lösung oxydiert.  , 

Br 


*4-Brom-3-nitrobenzo§säure, 


(Darst.     H.    Hübner, 


J.  Ohly  und  O.  Philipp,  A.  148,  248).  Natriumsalz  bitter.  4-Brom- 
3-nitrotoluol  wird  oxydiert.  p-Brombenzoesäure  wird  in  rauchende 
Salpetersäm-e  eingetragen. 

-NO, 

(Darst,  F.  Beilstein 
:h=CH— CO,H     ^ 


*o  -  Nitrozimtsäure, 


und  A.  Kuhlberg,  A.  168,  125;  C.  L.  Müller,  A.  212,  126)^ 
geachmdcldos;  Natriumsalz  schwach  bitter.  Man  nitriert  Zimtsäure; 
Trennung  von  der  p-Säure  durch  den  Ester. 

NO, 

jA 

*m-Nitrozimtsaure,  (Darst.    F.  Tiemann 

IJ— CH=CH— CO,H     ^ 

und  J.  Oppermann,  B.  18,  2060),  sehr  schwach  bitter;  Natrium  des- 
gleichen. Darstellung  aus  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat. 
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♦p-Nitrozimtsäure,  NO,— <(      ))— CH=CH— COgH    (Darst.     F. 

Beilstein  und  A.  Kuhlberg,   A.  168,  126;  C.  L.  Müller,  A.  212. 
i^)fgeschfnackla8;  Natriumsak  bitter. 

NO, 


♦11- 


3-Nitrophthalsäure, 


r\^^ 


:o,H 


.H 


(Darst.  H.  Seidel  tmd  J.  C. 


Bittner,  M.  28,  418),  bitter.    Man  nitriert  Phthalsäureanhydrid. 

NO, 

A 


♦  A. 


4-Nitrophthalsäure, 


.H 


(Darst.  H.  Seidel  und  J.  C. 


V>-CO,] 

CO,H 
Bittner,  M.  28,  413),  bitter.    Man   nitriert  Phthalsäureanhydrid. 


o-Nürodiphenaäure,    \^ 


(J.    Schmidt    und   A, 


10^    coja 

Kämpf,  B.  88,  3737),  nicht  bitter. 

Erst  die  Prüfung  des  Natriumsalzes  könnte  über  den 
Geschmack  Aufschluß  geben.  Die  übrigen  untersuchten 
Derivate  der  Diphensäure  schmecken  wie  sie  selbst,  aus- 
nahmslos bitter  (siehe  S.  299,  307). 

nh  und  p-Nitrodiphensäure  (j.  Schmidt  und  A,  Kämpf,  B.  86« 
^7H  bzw.  3732)  sind  nicht  gekostet  werden, 

a  co.H 

AA 


5,8-I>ichlormtro-a-naphtho8säure,     NO,— 


(A.  G.  Ek- 


T" 


Strand,  J.  pr.  N.  F.  88,  255),  intensiv  bitter.  „Leiseste  Spur  erregt 
andauernden  Ekel."  Ähnlich  der  Trinitro-a-naphthoesäure  „hatte 
anch  diese  Nitro-dichlor-a-naphthoesäure  einen  intensiv  bitteren  Ge- 
schmack, so  daß  schon  die  geringste  Spur  davon  einen  lebhaften  Ekel 
hervorrief.  Die  übrigen  untersuchten  Derivate  der  a-Naphthoösäure 
zeigen  dieses  Verhalten  nicht".  5,8-Dichlor-i-naphthoesäure  wird 
mit  roter  rauchender  Salpetersäure  behandelt. 


5  -  Nitro  -  3  -  uraminobenzoösäure. 


NH— CO-NH, 


+H,0 


CO,H 


11* 


164 


II.  Nitroverbindungen. 


(P.  Grieß,  B.  17,  2185),  bitter.     Aus  5-Nitro-3-aminobeiizoesäure  mit 
Kaliumcyanat. 

NO,-f   V-N< 

XX>— NH,    +2 


3-Diuramino-5-nitrobenzo6säiire, 


(P.  Grieß,   B.  17,  2186),  bitter. 

NO, 


3-Nitrosalicylsäure, 


V 

CO,H 


H,0 


0,H 


,    (R.  Piria,    A.  97,  254;  Darst. 


R.  Hirsch,  B.  88,  3240),  zusammenziehend  und  sehr  bitter.    Aus  den 
Mutterlaugen  der  5-Nitrosalicylsäure. 

NO, 

A 


4-Nitrosalicylsäure, 


(H.  Seidel  und  J.  C.  Bittner, 


CO,H 


M.  28,  415),  bitter.    Aus  4-Nitroanthranilsäure  durch  Diazotierung  und 
Verkochen  der  Diazolösung. 

NO, 

A 


5-Nitrosalicylsäure, 


lj-CO,H 
OH 


(Kolbe,  II,  270;  H.  Seidel  und 


J.  C.  Bittner,  M.  28,  435;  Darst.  R.  Hirsch,  B.  88,  3239),  schwach 
sauer,  bitter  und  adstringierend  (K);  adatringierend  (S.  und  B.).  In 
eine  auf  o**  abgekühlte  Lösimg  von  100  g  Salicylsäure  in  300  g  konzen- 
trierter Schwefelsäure  wird  allmählich  ein  Gemisch  von  90  g  Salpeter- 
säure (44®  Be')  und  270  g  konzentrierter  Schwefelsäure  eingetragen. 
Man  saugt  den  Krystallbrei  ab,  kocht  ihn  mehremals  mit  viel  Wasser 
aus  und  krystallisiert  ihn  aus  Eisessig  um. 

OH 


2-Nitro-3-oxybenzoesäure, 


(P.  Grieß,  B.  U,  1734, 


Darst.  B.20,  407;  P.  Thieme,  J.  pr.  N.  F. 48,  467;  G.  Luff ,  B.  22,  297), 
intensiv  süß.  „Bemerkenswert  ist  noch,  dsiß  die  Y-Oxynitrobenzo&- 
säure  und  auch  deren  Salze  denselben  intensiv  süßen  Geschmack  be- 
sitzen wie  die  o-Nitrobenzoösäure"  (Grieß).  Eine  Lösung  von  10  g 
m-Oxybenzoesäure  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  wird  mit 
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100  ccm  Salpetersäure  (d  =  1,045)  eine  Viertelstunde  gekocht.  Das 
Filtrat  wird  zur  Trockne  gedampft,  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser 
Übergossen,  die  wiederum  filtrierte  Lösung  durch  Kochen  mit  Baryum- 
carbonat  in  das  Baryumsalz  verwandelt  und  dessen  Lösung  stark 
konzentriert.  Man  fäUt  isomeres  Salz  durch  Alkohol  aus,  dunstet  ein 
und  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser.  Es 
krystallisiert  zunächst  das  Salz  der  5-Nitro-3-oxybenzoesäure  aus, 
während  das  der  2-Nitrosäure  gelöst  bleibt. 

Die    Säure    ist    eine    Kombination    dreier    Süßstoffe, 

des  o-Nitrophenols,    der   o-Nitrobenzoösäure   und   der   m- 

Oxybenzoösäure. 

OH 

A 


4-Nitro-3-oxybenzoesäure, 


NO,- 


«H 


(B.    W.    Gerland, 


A.81, 192;  Darst.  P.  Grieß,  B.  20,  406),  toidrig  bitter.    Man  nitriert  m- 
Oxybenzoesäure. 

OH 


5-Nitro-3-oxybenzoesäure , 


NO, 


0,H 


+  H,0      (P.  Grieß, 


BSß,  407;  G.  Luf  f ,  B.2S,  297),  sauer  und  zusammetmehend.  Darstellung 
siehe  2-Nitro-3-oxybenzoesäure. 

Man  müßte  das  Natriumsalz  kosten/ 

NO, 


6-Nitro-3-oxybenzoösäure, 


/vc 


Y 


:o,H 


(P.  Grieß,   B.  11,   1733; 


OH 


G.  Luf  f,  B.  28,  297),  sauer.    Man  kocht  6-Nitro-3-aminobenzoesäure 

mit  Kalilauge. 

Man  mußte  das  Natriumsah  kosten/ 

CO^H 


Es  wäre  wichtig,  den  Geschmack  der  Nitrogentisinsäure 


/^ 


Hö- 


rn 


(i.  Klemenc,  JH.  88,  1243)  und  ihrer  Derivate  kennen  zu  lernen. 

OH 


2-Nitro-m-cumarsäure, 


NO, 


(G.Luff.B.28, 


M«CH— CO,H 

293).  intensiv  süß.     Man  trägt  allmählich  Kalisalpeter  (i  Mol.)  in 
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die  Lösung  von  30  g  m-Aminozimtsäure  in  150  g  konzentrierter  Schwefel- 
säure unter  Kühlung  ein,  gießt  dann  in  Wasser,  versetzt  mit  über- 
schüssigem Natriumnitrit,  läßt  einige  Zeit  stehen  und  kocht  darauf  mit 
Wasser.  2-Nitrocumarsäure  krystaUisiert  zuerst  aus.  Das  Filtrat 
wird  mit  Zinkcarbonat  gekocht.  Das  Salz  der  2-Nitrocumarsäure 
scheidet  sich  aus,  das  der  5-Nitrosäure  bleibt  gelöst. 

OH 


A 


S^Nürthtn-cumaraäure, 


JVO, 


m^^OH^^oja 


iß.  Luff,  5. 28, 


293),  nicht  süß.    Darstellung  siehe  oben! 

Es  wäre  mehlig,  den  Oeschmack  der  übrigen  Nitrocumarsäuren, 
besonders  den  der  S-Nitro-o-^mmarsäure  (W.  v,  Miller  und  F.  Kinkelin 
B,  22,  170S)  kennen  zu  lernen, 

NO, 

/\ 

m-Nitromandelsäure,  (C.  Beyer,   J.  pr.  N.  F. 

IJ— CH(OH)--CO,H  ^  J      >    J   f 

81,  396),  stark  sauer,  dann  intensiv  bitter.    Aus  m-Nitrobenzaldehyd 
durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifimg. 

NO, 


m-Nitrobenzoylameisensäure, 


A 


(L.    Claisen    und 


:o— co,H 

C.  M.  Thompson,  B.  12,  1945),  stark  bitter,  desgleichen  die  Salze. 
m-Nitrobenzoylcyanid  wird  mit  kalter  konzentrierter  Salzsäure  in  das 
Amid,  letzteres  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  die 
Säure  übergeführt. 

p-Nitrophenoxylessigsäure,    NOj — \^      y — 0 — CHg — CO,H     (P. 

Fritzsche,  J.  pr.  N.  F  20,   290),  bitter  zusammenziehend.  Darstellung 
aus  p-Nitro-phenolnatrium  mit  chloressigsaurem  Natrium. 
Athylen-o-nitrophenol-p-oxybenzoösäure,         ^q 

HCO,— <(^^       ^^>— Ou,CH,-CH,— O-^       \ 

(E.  Wagner,  J.  pr.  N.  F.  27,  222).  Salze  schmecken  bitter.  Dar- 
stellimg  aus  Bromäthylen-o-nitrophenyläther  mit  Kalium-p-oxybenzoe- 
säureäther  usw. 

Äthylen'P'nitrofhenolrp-<>xybenzoesäure, 

{E.  Wagner,   J.   pr.  N.  F,  27,  22S).     Das  Natriumsalz  hat  schtoach 
alkalischen,   hinterher  sehr  kratzenden  Geschmack. 
Den  geschmacklosen  Ester  der  Saure  siehe  S.  446. 
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f )  VitfOüittoiiiiiiren. 

Aiomatiscbe  Nitrosolf oittäiiren  ichmacken  bitter. 

Es  sind  namentlich  viele  Derivate  der  m-Nitrobenzolsulfonsaure 

bekannt. 

NO, 


A 


m-Nitrobenzolsulfonsäure, 


>0,H 


(Darst.  H.  Limpricht, 


A.  177i  60).     Natriumsalz  bitter.    Darstellung  aus  Nitrobenzol  mit 
ranchender  Schwefelsaure. 

NO, 


*  4-Chlor-i-nitrobenzol-3-sulf onsäure , 


0,H 


+  2H,0  (Darst. 


A.  Claus  und  Chr.  Mann,  A.265,  88;  P.Fischer,  B.84,  3194).  Na- 

triiunsalz  intensiv   bitter.     Aus   p-Chlomitrobenzol  mit   rauchender 

Schwefelsäure. 

NO, 

A 


*  4-Nitrotoluol-2-sulf onsäure, 


CH, 


SO,H 


+  2VtH,0   (F.  Beilstein 


lind  A.  Kuhlberg,  A.  155,  8).    Kaliumsalz  stark  bitter.    Aus  p-Nitro- 
toluol  mit  rauchender  Schwefelsäure. 

Nitro-p-bromtoluolsuMonsäure,  CH,— CeH2Br(NO,)S03H  (H. 
Hübner  und  Fr.  C.  G.  Müller,  Ztschr.  f.  Chem.  1871,  299;  H.  Hübner 
^d  J.  Post,  A.  189,  22).    Säure  und  Salze  furchibar  bitter.    p-Brom- 

Br 


toluolsuHonsäure, 


tragen. 


A 

vJ-«0,H 


,  wird  in  rauchende  Salpetersäure  einge- 


*  2-Nitranilin-4-sulfonsäure, 


NH, 

A_ 


-NO, 


Y 

SO,H 


,  (Darst.  R.  Nietzki  und 


Th.  Benckiser,  B.  18,  294;   R.  Nietzki  und  Zd.  Lerch,   B.  21, 
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3220).  Kaliumsalz  bitter.  Acetanilid  wird  mit  rauchender  Schwefel- 
säure sulfuriert.  Das  Reaktionsgemisch  wird  nach  Zusatz  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  nitriert. 

NH, 


*  4-Nitranilin-2-sulfonsäure, 


SO.H 


(Darst.      P.     Fischer, 


B.  24,  3789).    Kaliumsalz  äußerst  bitter.    4-Chlomitrobenzol-3-sulfon- 
säure  wird  mit  alkoholischem  Schwefelammon  auf  130®  erhitzt. 

CH, 


3-Nitro-2-toluidin-5-sulfonsäure, 


HSO, 


NH, 


(R.    Nietzki 


undB.  Pollini,  B.  23,  138).  Natriumsalz  bitter.  2-Acettoluid-5-sulfon- 

säure  wird  nitriert. 

CH, 


2  -  Nitro  -  4  -  toluidin  -  5  -  sulf onsäure, 


HSO, 


(Darst.    G. 


NH, 


Foth,  A.  230,  300).    Ammonsalz  stark  bitter.    o-Nitro-p- toluidin  wird 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  135 — 150®  erhitzt. 

2-Nitro-2'-methylphenyläthersulfonsäure,  NO2— Ci2H70{CH3)S08H 
(A.  N.  Cook,  Am.  Soc.  23,  808),  intensiv  bitter. 

2-Nitro-3'-Methylphenyläthersulfonsäure,  NOj— C,2H70(CH5)SO,H 
(A.  N.  Cook,  Am.  Soc.  ^,  811),  schwach  bitter. 

2-Nitro-4'-Methylphenyläthersulfonsäure,  NOg— Ci2H70(CH8)S08H 
(A.  N.  Cook,  Am.  Soc.  23,  812),  schwach  bitter. 

NO, 


i-Nitronaphthalin-5-sulfonsäure, 


(F.  T.  Cldve.  Bl.  [2] 


SO3H 


24,  506;  H.  Erdmann  und  C.  Süvern,  A.  275,  235,  246),  sehr 
bitter.  a-Naphthalinsulfonsäurechlorid  wird  in  — 5®  kalte  Salpeter, 
säure  (d  =  1,475)  eingetragen.  Das  Gemisch  von  1,5-  und  1,8-Nitro- 
naphthalinsulfonchlorid  wird  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgekocht.  In 
Lösimg  geht  die  1,5-Verbindung.  Durch  Erhitzen  des  Chlorids  mit 
Wasser  auf  130®  entsteht  die  freie  Säure. 
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i-NitronaphthaIin-6-5ulfonsäure, 


NO, 


-SO,H 


(P.  T.  ClÄve, 


Bl  [2]  86,  444),  bitter.    Entsteht  beim  Nitrieren  von  ß-Naphthalin- 

solfonsäure. 

NO,  SO,H 


i-Nitronaphthalin-8-sulfonsäure, 


(H.   Erdmann  und 


C.  Süvern,  A.  276,  239),  schmeckt  bitter  „wie  alle  Nitronaphthalin- 
suifonsäuren".    Darstellimg  siehe  i-Nitronaphthalin-5-Sulfonsäure. 

Ee  wäre  nicht  unwichtig,  den  Oegchmack  von  Nitroderivaten  der 

P9tudocumol-    und    p-Cyrnoüvlfonaäure,    deren    Salze    süß    schmecken 

(S.  Z%^,  festzueieUen,  um  zu  sehen,  ob  die  NO^-Oruppe  wie  so  oft  einen 

Otsümacksumschlag  nach  bitter  bewirkt  {cf.  8.  102).     Femer  müßten 

Svlfonaäuren  des  süßen  m-Nitranilins  und  analoger  Substanzen  gekostet 

^ß^rdm,  um  die  Geschmacksveränderung  zu  studieren. 

Folgende  Verbindungen  werden  an  anderer  Stelle  beschrieben: 


o-Nitrobenzaldoxim, 


-NO, 


:h=n— OH 


,  süß,  S.  293 


NO^ 


*  ^Nürobenzaldoxim, 


H'^N^OH 


,  nicht  süß,  S.  293, 


*  a"(anti-)p-Nitrobenzaldoxim,    NO,—/      \— CH  , 


HO—N 


schwach  süß,  S.  293. 
*  ^'[inf^)y'Nitroben2aldosffim,  NO^-^      ^)— OH ,  nicht  süß, 


8.  293. 


N'-OH 


CH«NOH 


*  6-Nitropiperonaloxim, 


,    schwach,  bitter, 


295 


170  ^I-  Mitiovetbindangen. 

*  2'-Nitro-4'-dimethylainino-o-benzoylbenzodsäure, 
NO, 

IJ— CO,hI>-N(CH,), 

bitter,  S,  330. 

Nitro-z'-methyl-4'-dimethylainino-o-benzoylbenzofisämie, 

/Vco-C.H,^(CH,). 
bitter,  S,  331. 


3.443. 

m-Ifitrobeiaoltättreä^ylester.l 

CH,— CH=CH, 

p-Nitrobenzoyleugenol,       1  ,  schwach   bitter, 


S.  443- 

p-Nitrobenzoylesagäther,  NO^— <^      N-  CO— CH,-C0-0-C,H6. 
Na-Salz  bitter,  siehe  S,  443. 

NO, 


o-Nitrobenzylbomylamin,    €,0^17 — NH — CH, 
bitter,  S.  476. 


~^. 


m-Nitrobenzamid,        1 

,  schwach  bitter,  S.  66z. 

— NH, 

A" 

m-Nitrobenzhydrarid,       1 

CXV-NH-NH.-'"«"-^««^- 
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Aramaüsclie  DinittoverbinJnngCP  schmecken  Utter.  Ausge- 
nommen sind  nur  o-Nitrodiazobenzolsäure  (S.  176)  und  o-Nitrophenyl- 
nitroäthanolnatrium  (S.  146),  die  das  Gemeinsame  haben,  daß  sie 
Qrthoverbindimgen  sind,  und  daß  die  eine  ihrer  Nitrogruppen  einer 
Seitenkette  angehört  (cf.  S.  146). 

Sebacinsäuredinitranilid  {O.  Oehring,  J.  1887»  1839),  dae 
durch  Nitrierung  von  Sdnicinaäureanilid  entsteht,  aoU  intensiv  süß 
schmecken.  Der  Schmelzpunkt  des  Sebadnsäureanilids  liegt  bei  198^ 
der  des  Dinitranilids,  das  doch  höher  schmelzen  müßte,  wird  bei  116^ 
angegdben.  Es  liegt  deshalb  die  Wahrscheinlichkeit  vor,  daß  der  Forscher 
n^Nitranilin  {Schmelzpunkt  114^  in  Händen  gehabt  hat.  Sebacinsäure- 
dinitranilid sollte  bitter  oder  geschmacklos  sein. 

a)  Dinitrophtncde. 

Die  bislang  bekannten  Derivate  des  bitteren  m-Dinitro- 

benzols  {S.  176)    schmecken   bitter.      Fast   alle  der   folgenden 

Dimtrophenole  gehören  hierzu. 

NO, 


A 


1,2,4-Dinitrophenol,  (A.  Laurent,  A.  48,  213;  Fr. 

-NO, 


r 


Reverdin  und  Harpe,  conf.  Beilstein,  II,  684),  anfangs  geschmack- 
los, zuletzt  sehr  bitter.  Phenol  wird  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
auf  110®  erhitzt.  Man  gibt  Wasser  zu  dem  Reaktionsgemisch  und 
nitriert  es  mit  verdünnter  Salpetersäure. 

OH 


Cl 


6-Chlor-2,4-dinitrophenol,  (P.  Grieß,  A.  109,  288). 


-NO, 


Y 


NO, 

Der  Geschmack  ist  wie  der  der  Pikrinsäure  intensiv  bitter.  Darstellung 
durch  Chlorierung  von  2,4-DinitrQphenol. 

OH 


4-Chlor-2,6-dinitrophenol, 


NO, 


■NO, 


Y 


(Th.    Petersen    und 


Cl 
R.  Baehr,  A.  VS1,  158),  bitter.    p-Chlorphenol  wird  nitriert. 
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3,5-Dinitro-2-krMol,  (F.  Cazeneuve.   Ä.  [51  17, 

NO,— IJ— NO,   ^ 

200:  C.  r.  110,  961;  Darst.  R.  H.  C.  NeviU  und  A.  Winther,  B.  18. 
J946),  stechend,  nicht  bitter.  o-Kresot-5-avlfonaäure  wird  mit  sehr  ver- 
dünnter  Schwefelsäure  erwärmt. 


139),  ffMcAmocifcw.    p-Kresol  wird  in  Eisesaiglögung  nitriert. 
C,H, 

.1 


CH, 

Beilstein,    II,  773),  brennend  bitter.     Eine  wässerige  Lösung  von 
Thymolsulfonsäure  wird  mit  Salpetersäure  erwännt. 

OH 

NO,— /N— NH, 
Pikranunsäure ,   4,6  -  Dinitro  -  2  -  aminophenol , 

NO, 
(A.  Girard,  A.  88,  281;  C.  r.  86, 421),  schwach  bitter.  Eine alkohohsche 
Lösung  von  Pikrinsäure  wird  mit  überschüssigem  Schwefelanunon 
eingedampft. 

OH 

NO,— />— N  -  N— OH 
4,6-Dinitro-2-diazophenol,  (P.Grieß,  A.  118, 

.NO, 
207),  schwach  bitter.    Pikraminsäure  wird  diazotiert. 


1        1        |-NO, 

*  2,4-Dinitro-i-naphthoI,  I  (Darst.  L.  Darmstädter 
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und  H.  Wichelhaus,  A.  152,  299),  sehr  schwach  bitter.    a-Naphthol- 

sulfonsänre  wird  nitriert. 

OH 


*  24-Dinitroresorcin, 


A- 


-NO, 


i— OH 
NO, 


(Darst.  St.  v.  Kostanecki  und 


B.  Feinstein,  B.  81,  3122),  schwach  bitter.    Dinitrosoresorcin  wird 
mit  kalter  Salpetersäure  (d  =  1,3)  behandelt. 

OH 


*  2,5'D%nürohydrochinon, 


NO^ 


+  iV,H,0       {Darst.    R. 


Nieizki,  A.  815,  14S).  nida  süß. 


OH 


Nitranilsäure ,  3, 6  -  Dinitro  -  2, 5  -  dioxychinon. 


NO, 


H 


-NO, 


(R,  Nietzki,  A.815,  138;  Darst.  J.  U.  Nef,  B.SO,  2028),  stark  sauer 
umd  adstringierend.  „Ihr  Geschmack  ist  nicht  bitter  wie  der  der  meisten 
Nitrokörper,  sondern  stark  sauer,  nebenbei  herb  zusammenziehend." 
Chloranil  wird  mit  Natriumnitrit  behandelt. 

b)  DinitrootieboiitfiireiL 
CX),H 


1,2,4  "  IHnitrobenzodsäure, 


NO, 


Y 

NO, 


(H.  Hübner,   A.  222,  80), 


sebr  bitter,  desgleichen  die  Salze.   p-Nitrobenzodsäure  wird  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  behandelt. 

CO,H 


1,2,5  -Dinitrobenzoösäure, 


NO,- 


■NO, 


(P.Grieß,  B. 7,  1224), 


intensiv  bitter.     Man  nitriert  o-Nitrobenzo6säure. 

CO,H 


1,2,6  -  Dinitrobenzo^säure, 


(P.  Grieß,  B.  7, 1225, 


II.  Nitroverbinduiigeii. 

e  schmeckt  wie  auch  die  übrigen  Dinitrobenzoe- 
tensiv   bitter," 

CO,H 


DinitrobenzoSsäure,  1  (Ad.  Claus  und  W.Halbet- 


L3,  815),  intensiv  bitter.    Man  nitriert  p-Nitrobenzo6säure. 
CO,H 


gi,   A.  866,  82),  intensiv  bitter. 


,       |-N0, 
litro-p-toluylsäure,  1  ,    (Ad.    Claus   und    J, 

CO,H 
A.  266,  215),  intensiv  bitter.    Man  nitriert  3-Nitrc>-p-toluyI- 


CO,H 

.  266.  227).    „Sie  besitzt  einen  intensiv  bitteren  Geschmack, 
n  der  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung  noch  deutlich 

CO,H     CO,H 

itrodiphensäure,   <^       y — <f       y   (J.  Schmidt  imd  A. 

NO,       NO, 
t.  86,  3746),  intensiv  bitter.    Man  oxydiert  4,5-Dinitro- 
ichinon. 

CO,H 

itrodiphensäure, NO.— ^~~j> — (^      )>— NO,  (J.Schmidt 

CO,H 
npf ,  B.  86,  3747),  intensiv  bitter. 
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3-Ainino-dinitrodiphensäure,  Ci4H90gN8  (J.  Schmidt  und  J. 
Soll,  B,41,  3695).  „Nicht  unerwähnt  soll  der  intensiv  bittere  Ge- 
schmack der  Säure  bleiben,  der  auch  bei  anderen  Diphensäuren  kon- 
statiert worden  ist."      Man  oxydiert  3-Aminophenanthrenchinon. 

Alle  schmeckenden  Diphensäuren  sind  bitter  (S.  299»  307). 

3,5-Dinitro-p-hydrocumarsäure,  Dinitrophloretinsäure, 

OH 


CH,— CH,--CO,H 

(H.  Hlasiwetz,   A.  102,  155;  J.  Bougeault,  C.  r.  181,  43;  Darst 

C.  Stöhr,  A.  225,  68),  anfangs  unbedeMknd,  dann  schwach  bitter. 

H<X       yCO,H 
C 


2,7-Dinitrodiphenylenglykolsäure,  NO,— ^ 


)>-NO,    (J. 


Schmidt    und   K.  Bauer,    B.  38,    3744),   intensiv   bitter.    2,7-Di- 
nitrophenanthrenchinon  wird  mit  10  proz.  Kalilauge  geschüttelt. 

0)  Dinitrofiilfoluttiiren. 

Dinitrobenzolsulfonsäuren  schmecken  gleich  den 
Mononitrobenzolsulfonsäuren  bitter.  Die  zweite  NOj-Gruppe 
dürfte  die  Bitterkeit  der  Mononitrosulfonsäuren  verstärkt  haben. 

Dinitrobenzoldisulfonsäure,  CeH2(N02),(S03H),  (H.  Limpricht 
und  V.  Homeyer,  B.  8,  289),  sehr  bittier.  m-Nitrobenzolsulfonsäure 
wird  mit  Salpeterschwefelsäure  erhitzt. 


♦  i,3-Dinitro-4-chlorbenzol-5-sulfonsäure, 


NOa 


SO,H 


(Ges. 


f.  Chem.  Ind..  Basel,  D.R.P.  116  339,  Kl.  22d,  16.  März  1900;  Fr.  Uli- 
mann  und  E.  Herre,  A.  366,  in,  113).  KaHumsalz  intensiv  bitter. 
p-Chlonütrobenzol  wird  sulfuriert  und  dann  nitriert.  Dinitrochlor- 
benzol  wird  sulfuriert. 

2,6(?)-Dinitrotoluol-4-suMonsäure,  CH,— CeH2(N02)2SO,H  +  2  H2O 
(H.  Schwanert\  A.  186,  353),  sehr  sauer  und  bitter;  Bar3mmsalz 
sehr  bitter. 

i-Methyl-2-nitrophen-5-sulfonsäure-4-disulfid, 

NO,- 


CH, 


HSO, 
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Fr.  Fichter,  J.  Fröhlich  und  M.  Jalon.  B.  40,  4422).  Kaliumsalz 
intensiv  bitter.  2-Nitro-4-aminotolyl-5-sulfonsäure  wird  diazotiert  und 
mit  xanthogensaurem  Kali  behandelt.  Man  verseift  die  Xanthogen- 
gnippe  und  oxydiert  das  entstandene  Thiophenol  zum  Disulfid. 

Die  Verbindung  enthält  2  Bitterkeit  erzeugende  Kom- 

(  /^O«  1 

plexe  I — S — S —  und  /  1. 

I  ^so,hJ 

«jXibwniiH, 
Soweit  Nttramine  überhaupt  Geschmack  haben,  sind 
sie  bitter  mit  alleinigerÄusnahme  der  o-Nitrodiazobenzolsäure. 
Außer  dem  nachfolgenden  2,6-Dibrom-4-nitro-i-nitraminobenz(}l 
schmecken  bitter:  BenzolsuJfonmethylnitramid(S.  704),  m-Nitrobenzol- 
methylnitramid  (S.  705)  und  femer  die  vier  Dinitro-nitrarainobenzol- 
derivate,  welche  unter  Trinitroverbindungen  (S.  182)  aufgeführt  werden. 

I^\— NO, 
O-Nitrodiazobenzolsäure,  (£.    Bamberger 

LJ— NH— NO,    '^  * 

und  A.V08,  B.80,  1256;  E.  Hoff,  A.  311,  loS),  auffaOend  süß. 
o-NitrodiazobenzoIkalium  wird  mit  Ferricyankaüum  oxydiert. 

und  Ä.  Voß,  B.9a.  1257),  geaehmacklot. 

Vielleicht  ist  nur  mangelnde  Löslichkeit   an  der  Ge- 
schmacklosigkeit schuld. 


2,6-Dibrom-4-nitro-i-nitraniinobenzol,     ^^  |      |  (T  h.  Zin  c  k  e 

NH— NO, 

und  A.  Kuchenbecker,  A.  839,  227).  ,,Fs  besitzt  wie  alle  unter- 
suchten nitrierten  Nitranüne  einen  außerordentlich  bitteren  Ge- 
schmack." o-Dibromsulfanilsäure  wird  bei  —  5"  in  Salpetersäure 
(d  =  1,51)  eingetragen. 

•)  Soutig«  DinltrovacUndoBgaa. 

NO, 


(F.  Beilstein  und  Ap.  Karbatow, 

A.  176,  43),  bitter.    Man  nitriert  Benzol  oder  Nitrobenzol  mit  Salpeter- 
schwefelsaure. 
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3,5-Diiiitrobenzainid» 


NO, 


(C.   Voit,    A.  89,   100; 


Y 

CO— NH, 

D.  Muratow,  Ztschr.f.  Chem.  1870,  641),  bitter.  Aus  Dinitrobenzoyl- 
chlorid  oder  DinitrobenzoSsäureester  mit  Ammoniak. 

2,6  -  Dinitro  -  p -  hydrocumarsäureäthylester,    Dinitrophloretinsäure- 

OH 


äthylester. 


(H.  Hlasiwetz,  A.  102,  154), 


schwach  bitter. 


CH,~~CHg"'"~COg"~"C|H^ 


(Th. 


2,6-Dimtro- 1,4-  dimethylthioniamochinon, 

\/ 
I 

Cxig     S"   dif 

Zincke  und  W.  Glahn,  B.  40,  3047),  intensiv  bitter. 

Außer  dem  Dinitrokomplex  erzeugt  auch  der  4-wertige 
Schwefel  bitteren  Geschmack. 

ySO.-C,H, 


p  -  Toluolsulf onsäure  -  dinitronaphthylp}nidinium, 


NO, 


(Fr.  Ulimann  und  W.  Brück,  B.  41,  3934),  intensiv  bitter.  Zu 
einer  Mischung  von  2,3  g  Dinitronaphthol  und  4,8  g  P)nidin  gibt  man 
3,8  g  Toluolsulfochlorid. 

2  Nitrogruppen,  das  5-wertige  Stickstoffatom  und 
die  Sulfamidgruppe  vereinigen  sich  zur  Erzeugung  des 
bitteren  Geschmacks. 

Pikrolonsäure, 


CH. 


/"^^o°' 


oder  CH, 


NO— OH 
O 


\i 


Jn-<3-no. 


(L.  Knorr,  B.  80,  914;  Darst.  H.  Steudel,  H.  44, 158),  intensiv  bitter. 
Man  tragt  i-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon  in  die  6— 8  fache  Menge 
Salpetersaure  (d  =  1,42)  ein  und  schüttelt  bei  6o^  bis  das  ausfallende 
Ol  zum  Krystallbrei  erstarrt  ist. 

Cohn,  Oxipn.  Gmchmackwtoffe.  12 


i?8 
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8.   TrinitroTerbindimgeiL 

Trimtroverbiiidniigeii  schmeckon  bitter. 

Trinitroresorcin  schmeckt  adstringierend,  Trinitroorcin  ist  ge 
schmacklos.  Man  muß  annehmen,  daß  die  Geschmacksqualitäten 
der  Hydroxyl-  und  Nitrogruppen  sich  intermolekular  aufheben.  Aller- 
dings ist  dann  nicht  zu  verstehen,  weshalb  Trinitrophloroglucin,  d.  i. 
Oxystyphninsäure  bitter  schmeckt.  Man  sollte  hier  Süßgeschmack 
erwarten. 


♦  1,3,5  •  Trinitrobeilzol, 


NO,- 


-NO, 


Y 

NO, 


(Darst.  Chem.  Fabrik 


Griesheim,  D.R.P.  77  353,  Kl.  12,  7.  November  1893),  in  verdünntem 
Alkohol  bitter.    2,  4,  6-Trinitrobenzoesäure  wird  mit  Wasser  erhitzt. 

CH, 


2,4,6  -  Trinitrotoluol, 


NO, 


NO, 


(Darst.  J.  Wilbrand, 


A.  128,  178),   in  verdünntem  Alkohol  sehr  bitter.     Durch  energische 
Nitrierung  von  Toluol.  CH, 


*  2,4,6 'TrinüropsevdobtUylxylol, 


NO^ 


-JVO, 


r(OH,), 


(Darst. 


NO^ 


A.  Baur,  B.  24,  2836;  DM.P.  47  599,  Kl  12,  3.  Juli  1888),  gesOmacUoa 


Trinitrophenol,  Pikrinsäure, 


(J.  Dumas,  A.  89, 350; 


A.  9,  81;  Welter,   A.  eh.  [i]  29,  301),  intensiv  bitter.     Phenol  wird 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  behandelt  und  dann  nitriert. 

Welter  beobachtete  den  Oeachnuxck  der  Verbindung  („Weiter 6 
Bitter'*),  J,  J,  Berzeliua  nannte  sie  ^^Sdlpeterbittersäure**,  Dumas 
gab  ihr  den  Namen  j^Pikrinsäure*^  (TrixpÖQ  =  bitter). 

NO, 


3,4,6-Trinitrophenol, 


A-OH 


NO, 


(R.Henriques,  A.216,  331), 


NO, 


int^nsi^   bitter.      2,5-    oder   3,4-Dinitrophenol   wird  weiter  nitriert. 
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2,3,6-Triiiitrophenol, 


NO, 


NO. 


H 


-NO, 


(R.    Henriques,    A.  216,    332), 


intensiv   bitter.     Man  behandelt   2,3-Dinitrophenol   mit   rauchender 

Salpetersäure. 

CH, 


♦  2,4,6-Trinitro-m-kresol, 


(Darst.  W.  Kellner 


NO, 


und  F.  Beilstein,   Ä.  128,  165),  sehr  bitter,  m-Kresol  wird  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  nitrieil. 

CH. 


2,5,6  -  Trinitrothymol, 


(G.  Maldotti,    G.  80, 


II,  365),  bitter.    Dinitrothymol  wird  in  konzentrierter  Schwefelsäure 

mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt. 

Q 


3,5-Dichlor-2,4,6-trinitrophenol 


NO, 


R.  27,    36),  bitter. 


3,5-Dibroin-2,4,6-trinitrophenol, 


ma,  R,  27,  37),  bitter. 


(J.  J.  Blanksma 


(J.  J.  Blanks- 


NH, 


3,5  -  Diamino  -  2,4,6  -  trinitrophenol. 


Blanksma,  R.  27,  36),  bitter. 


NH, 


(J.     J. 


12* 
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3,5-Diamlino-2,4,6-trinitrophenol, 


'jüZ'  «■  j 


CH,T-NH— l     J— OH 
NO, 


Blanksma.  R.27,  36),  bitter. 

2,4,5  •  Trinitronaphthol ,      Naphthopikrinsäure , 


(Darst.  F.  Kehrmann    und  W.  Haberkant,    B.Sl, 
Aus  2,4-IMmtronaphtiiol  durch  weitere  Nitrierung. 


2,4,6  -  Trinitroresorcin,  Stt/phmnaäure, 


9,_/\— NO, 


(R-Böttge 


undH.  Will.  Ä.W.  269).  „Sie  achmeckt  weder  bitternoch aatur.  sonder, 
etwas  adalringierend" .  Die  Substanz  eleJU  zur  Pikrinsäure  in  näehsU 
Beziehung,  „weahaib  wir  für  dieselbe  vorläufig  den  Namen  Styphninsäur 
wählen,  der  ihres  adstringierenden,  nicht  bitteren  Geschmacks  wege 
{von  tnvfi/6Q,  adstringierend)  mit  der  Bezeichnung  der  Pikrinsäui 
paraüel  ist "  Darstellung  durch  Nitrietung  des  Reaorcins  in  konzer 
trierter  Schwefelsäure. 

Es  ist  offensichtlich,  daß  die  Süßkraft  der  beide 
Hydroxylgruppen  durch  die  von  den  3  Nitrogruppen  hei 
rührende  Bitterkeit   kompensiert   wird. 


NO, 


<j:: 


{J.  Stenhouse,  P.Ch.  S.19.    410 


OB 


geschmacklos.    Man  nitriert  Orein. 

Über  das  Zustandekommen  der  Geschmacklosigkeit  gi. 
dasselbe,  was  bei  Styphninsäure  gesagt  wurde.  Die  Ve: 
bindung  ist   wasserlöslich. 


Tinitrophlon^lucin, 


(J.J. Blanksma,  R.27.  3 
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Daist.  R.  Nietzki  und  Fr.  Moll,  B.  26,  2185),  bitter.  Man  nitriert 
Phloroglucintriacetat  mit  der  5— 6  fachen  Menge  Eitelsalpetersäure 
unter  Eiskühlupg.     Abscheidung  als  Kaliumsalz. 

2,4,6  -  Trinitrophenyl  -  natriumsuperoxyd. 


NO, 

(A.  Voswinkel,  D.R.P.  96855,  Kl.  12,  27.  Juni  1897),  sehr  bitter.  Man 
kocht  Pikrylchlorid  mit  Wasser  und  Natriumsuperoxyd. 

^     -NO, 


NO,- 

2,4,6  -  Trinitrothiophenol ,      Thiopikrinsäure, 


»H 


NO, 

(C.  Willgeroth;  Beilstein,  II,  795),  bitter.    Aus  Pikrylchlorid  mit 
Kaliumsulfid  in  alkohoUscher  Lösung. 

NO,— /\-N0, 

2,4,6  -  Trinitrobenzodsäure,  (Darst.  Chem.  Fabr. 


\>-C0,H 


NO, 

Griesheim  in  Griesheim  a.  M.,  D.R.P.  127  325,  Kl.  120,  8.  März  1901), 
intensiv  bitter.  Trinitrotoluol  wird  in  400.g  konz.  Schwefelsäure  sus- 
pendiert und  mit  45  g  Chromsäure  bei  40 — ^50^  oxydiert. 

CO,H 


NO,— f    V-NO, 
Trinitro-m-oxybenzodsäure.  (P.  Grieß,  A.  117, 28), 

Kyh-on 

NO, 
intensiv  bitter. 

a-Trinitronaphthoesäure,  C^JJt^O^)^COß  (A.G.Ekstrand,  J.pr. 
N-  F.  88, 272).  „lÄeseTrinitronaphthoesäure  hatte  einen  intensiv  bitteren 
Geschmack,  so  daß  schon  die  leiseste  Spur  davon  einen  lange  andauernden 
Ekel  hervorrief,  was  insofern  eigentümlich  ist,  als  unter  den  von  ims 
untersuchten  Derivaten  der  a-Naphthoesäure  nur  die  Dichlomitro- 
naphthoesäure  ein  derartiges  Verhalten  zeigt ;  vielleicht  deutet  das  auf 
eine  ähnliche  Konstitution  der  beiden  Derivate  hin."  Aus  1,8-Nitro- 
naphthoesäure  durch  weitere  Nitrierung. 

Trinitrosalicylid,  C7HOa(N02)j  (F.  Hoffmann-La  Roche,  Grenz- 
nach,  D.R.P.  134  234,  Kl.  12 q,  i.  September  1901),  sehr  bitter.  Durch 
Nitrierung  von  Salicylid  (aus  Acetylsalicylsäure). 

Trinitroamarin,  C^iHigOeNß  (C.  Bertagnini,  A.  79,  275).  Die 
alkoholische  Lösung  schmeckt  stark  bitter,  nach  Zusatz  von  etwas  Salz- 
säure noch  stärker.  Salze  gleichfalls  stark  bitter.  Trinitrohydrobenz- 
amid  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht. 
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Die  Bitterkeit  des  Amarins  wird  durch  das  Gruppen- 
bündel (NO,),  verstärkt. 


A 


NH, 

C.  r.  89,  852;  A.  92,  326),  intensiv  bitter.   Aus  Pikrylctilorid  undAmmo- 
niumcarbonat  oder  Aimnomak. 

INO,— /\— CH=| 
In,    [C.   Bertagnini, 

A.  79,  27^,  geachmackloa.    Aus  m  -  Nitrdbetualdehyd  und  Ammoniak. 
Nitraminoverbindungen  sciimecken  bitter. 
NH— NO, 


2,4-Dimtro-mtrainiiiobenzol,  (Th.  Zi  n  c  ke  und  A.  Kuchen- 


becker,  A.  389, 228),  bitter.  Aus  o-Nitrosulfanilsäure  und  Salpetersäure. 
CH. 


und  Ph.  Malkomesius,  A.  339.  Z19),  bitter.   Aus  o-Toluidinsulfonsäure 
mit  Salpetersäure. 


NH— NO, 

A.  Kuchenbecker,    A.  339,  230),  bitter.     Aus   4-ToluidiD-3-sulfon' 
säure  mit  Salpetersäure. 


l'^V- NH— NO, 

(Th.Zinck« 
3,— li-NO  ^ 


und  E.  Ellenberger,  A.  839,  207),  bitter.    Aus  p-Xylidinsulfonsäuri 
mit  Salpetersäure. 
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4*  T6tfBiiitFov€fbi]idti]i0eiL 

Aromatische  KtroTerbindmigen  mit  4  oder  mehr  ffitrogranen 
sefamecken  bitter. 

CH, 


Tetranitro-m-kresol, 


NO, 


34),  bitter. 


(J.  J.  Blanksma,  R.  27, 


OH 


3-Chlor-2,4,5,6-tetranitrophenol, 


R  87,  36),  bitter. 


NO, 


(J.J.Blanksma, 


OH 


3  -  Brom  -  2,4,5,6  -  tetranitrophenol , 


NO, 


NO, 


Blanksma,  R.  27,  36),  bitter. 


(J.  J. 


OH 


NO, 

Tetranitrosesorcin, 

NO, 


NO 
OH 


(J.  J.  Blanksma,  R.  27,  35), 


bitter. 


NO, 


O—CH, 


Tetranitroresorcinmethyläther, 


ma,  R.  27,  35),  bitter. 


Tetranitroresorcinäthyläther, 


(J.J.Blanks- 


(J.  J.  Blanks- 


ma, R.  27,  36)1  bitter. 


NO, 


i 


''  i 
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III.  Alkohole. 


Tetranitro-oxysulfobenzid,  HO— CeH2(N02)a— SO2— CeH2(NOg)20H 

(J.  Annaheim,  B.  11,  1668),  außerordentlich  bitter.   Dinitro-oxysulfo- 

benzid  wird  mit  der  3  fachen  Menge  Salpetersäure  (1,4)  %  Stunde  auf 

70 — 80^  erhitzt. 

HO  OH 

Tetranitrochrysazin,    Chrysaminsäure, 

Y\coA|/ 

NO,  NO, 

(J.  Stenhouse  und  H.  Müller,   A.  142,  86),  bitter.    Aus  Aloe  nüt 
Salpetersäure. 

6.  Hexanitroverbindniigen. 

♦  Aurantia,  Hexanitrodiphenylamin-ammoniak, 

NO,  NO, 

A_NH— A 

NH, 


-NO,  NO,- 


-NO, 


(Darst.  K.  H.  Mertens,  B.  11,  845),  äußerst  bitter.    Durch  energische 
Nitrierung  von  Diphylamin. 


m.  Alkohole. 

Unter  den  hydroxylhaltigen  Geschmacksstoffen,  die  in  den  folgen- 
den 5  Kapiteln  besprochen  werden,  spielen  die  Alkohole  bei  weitem  die 
wichtigste  Rolle.  Denn  sie  enthalten  die  schon  durch  den  Namen  als 
Süßstoffe  charakterisierten  Glykole,  Glycerine  und  Zuckerarten. 

Die  Einteilung  des  Stoffes  ergibt  sich  zunächst  aus  der  Zahl  der 
Hydroxylgruppen.  Dann  betrachten  wir  die  sauren  und  basischen  Sub- 
stanzen, schließlich  die  Glykoside. 

Der  Geschmack  ist  eine  Funktion  der  Zahl  der  Hydroxylgrappen. 
Verbindungen  mit  einem  Hydroxyl  sind  selten  und  dann 
nur  schwach  süßlich.  Erst  der  Eintritt  von  Halogen  ver- 
stärkt den  Süßstoffcharakter.  Olykole  und  Olycerine  sind  aus- 
gesprochen und  in  den  niederen  Gliedern  rein  süß,  bergen 
aber  doch  reichlich  bitter  schmeckende  Substanzen, 
namentlich  komplizierterer  Struktur.  Iffit  4  und  mehr 
Hydroxylen  tritt  der  Süfistofftyp  so  oBensichtlich  zutage,  daß  ein 
Einfluß  anderer  Atomkomplexe  —  wie  der  Aldehyd-, 
Keton-,  Carboxyl-  und  Amidgruppe  —  auf  die  Qualität 
des  Geschmacks  fast  völlig  verschwindet,  jedenfalls  nur 
ganz  untergeordnete  Bedeutung  hat.  Erst  wenn  eine 
Hydroxylgruppe  durch  Vereinigung  mit  größeren  Atom- 
komplexen besonders  aromatischer  Natur  festgelegt  wird, 
oder   wenn   mehrere   Hydroxyle   durch    Kondensation   mit 
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Säuren,    Ketonen    oder   Basen    usw.    in    Wegfall   kommen, 
findet  ein  Geschmacksumschlag   nach   bitter   statt. 

Die  Ringform  ist  ohne  Einfluß  auf  den  Geschmack  der 
Alkohole.  Chinite,  o-Cyclohexandiol,  Phloroglucit,  Sobrerythrit, 
limonetrit,  Kondurit,  Dambonit,  Bromkondurit,  Quercit,  Knit,  Que- 
brachit,  Bomesit,  Inosit  und  Phenose  haben  süßen  Hauptgeschmack. 

Auch  der  Oeschmackscharakkr  der  Phenole  ist  von  der  ZcM  der 
Hydroxyk  abhängig,  ebenso  wie  der  der  Nitroverbindungen  von  der 
Amahl  der  Nitrogruppen. 

Die  hydroxyUidUigen  Aminosäuren  bilden  eine  Klasse  für  sich. 

Ihr  Oesehmack  ist  von  dem  Oruppenbündel  /  abhängig, 

1.  Verbindniigen  mit  eiiier  Hydzozylgnippe. 

Die  Anführung  aUgemeiner  Darstellungsmethoden  erübrigt  sich, 
weil  die  Alkohole  mit  einer  Hydroxylgruppe,  die  eine  ausgeprägte  Ge- 
schmacksquaUtät  haben,  gering  an  Zahl  sind. 

Von  den  aliphatischen  halogenfreien  Alkoholen  sind  der 
n-Octylalkohol  und  die  Gruppe  der  Pentenole  durch 
süßen  Geschmack  ausgezeichnet.  Zahlreiche  Substanzen  lösen 
eine  Tastempfindung  aus  (Brennen,  Stechen  usw.),  besonders  wenn  man 
sie  im  verdünnten  Zustand  kostet.  Nitroalkohole  (S.  142)  und  SnUon« 
alkoliole  (S.  415)  Bchmeckim  bitter,  Halogmalkohole  (S.  132)  säfi» 
Alkohole,  welche  eine  Aldehyd-(Keton-)gruppe  enthalten, 
oder  welche  der  aromatischen  Reihe  angehören,  häufig  süß. 

Homologie  des  Geschmacks  wird  in  folgenden  Fällen  beob- 
achtet :  Methyl-3-penten-2-ol-4,  Methyl-3-hexen-2-ol-4,  Methyl-3-  hepten- 
2-0I-4  schmecken  süß,  desgleichen  Dimethyl-3,5-hexen-2-ol-4,  Dimethyl- 
3,6-hepten-2-ol-4  und  Dimethyl-3,7-octen-2-ol-4,  desgleichen  Äthylen- 
chlorhydrin,  Chlorisopropylalicohol  und  Isobutylenchlorhydrin,  des- 
gleichen Glykolaldehyd  und  Acetol,  desgleichen  i-Propylol(i')-4-meth- 
oxybenzol  und  i-Propylol(i')-4-äthoxybenzol,  desgleichen  i-Propylol- 
(iO-4-methoxybenzol  und  i-Propylol(i')-2-methyl-4-iuethoxybenzol. 

Analogie  des  Geschmacks:  Äthylenchlorhydrin  und  Äthylen- 
jodhydrin  (süß),  o-  und  m-Tolylalkohol  (bitter),  i-Äthylol(i')-2-meth- 
oxybenzol  und  i-Äthylol(i')-4-methoxybenzol  (süßlich). 

Die  stereoisomeren  Substanzen  eis-  und  trans-s- Menthol 
schmecken  deutlich  verschieden. 

a)  Alkohole  allgemeiner  Art 

Methylalkohol,  CH^—OH  {Schmidt,  I,  207;  W.  Sternberg, 
Geschmack  und  Geruch,  Berlin,  1906,  2i),  brennend  {S) ;  geschmacklos  (St,) 

ÄOylaikohd,  CJi^-^U  {Fehling,  I,  256;  W,  Sternberg,  I.e. 
8.24^,  brennend  (F.);  geschmacklos  (St.). 
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III.  Alkohole. 


n-Propylalkohol  C^,r-OH  (Fehling,  V,  837 \  W,  Sternberg, 
L  c.  S,  24) y  brennend,  {F.);  geschmacklos  (St.). 

Sek,  ButykUkohol,  2'Hydroxybutan,CH^—CH(OH)—C^s  {Fehling, 
II,  293),  brennend. 

Amylalkohol,  l'Hydroxy'3'methylbutan,  {CH^jOH--€H^--CH^—OE 
(Fehling,  I,  420),  brennend. 

Tert.  BtUylcarbinol,  1-Hydroxydimethylpropan,  [CH^fi — CH^ — OH, 
brennend. 

Amylenhydrat,  DimetJiylcUhylcarbinol,  {GH^J0{0H) — C^^,brennend. 

Propylisopropylcarbinol,  (CH,)2CH— CH(OH) — CjH,  (J.  Muset, 
BL  B.  1906,  782),  bitter  brennend.  Darstellung  durch  Einwirkung  von 
Isobutylaldehyd  auf  Propylmagnesiumbromid. 

n-Octylalkohol,  Octanol-i,  CHs(CH2)e— CHg— OH  (Th.  Zincke, 
A.  152,  3;  W.Möslinger,  A.185,  30),  anfangs  süßlich,  dann  brennend 
scharf  (Z.);  brennend  süß,  hirUerher  äußerst  urumgenehm  und  lange  an- 
haftend. Man  verseift  Pastinaköl  und  fraktioniert  die  entstandenen 
Alkohole. 

n-Äthylhexylcarbinol,  C^^—CH{OH)—CJSi^  {A.  Oirard,  BL  B. 
1906,  794),  brennend. 

n-Methylheptylcarbinol,  CH, — CH(OH) — C7H15  (J.  van  Gysegem, 
Bl.  B.  1906,  694),  bitter,  Übelkeit  erregend.  Aus  Aldehyd  und  n-Heptyl- 
magnesiumbromid. 

Isopropyln.'butylcarbinol,  {pH^^CH--€H(OH)—CJI^  (J.  Muset, 
Bl.  B.  1006,  776),  brennend. 

Propylisdbviylcarbinol  {GH^J0H—CH^—CH{0H)—C^^  {J.  Muset, 
Bl.  B.  1906,  779),  brennend. 

n-Propylamylcarbinol,  C,H,— CH(OH)— C5Hii(M.Pexsters,  B1.B. 
1906,  797),  stechend,  leicht  bitter. 

nrDibutykarbinol,  Cß^—CH(OH)—CJI^  {F.  Malengreau,  Bl.  B. 
1906,  804),  brennend. 

Crotylalkohd ,  l-Hydroxy'2-butyUn,  CH—CH=CH'-CH^—OH 
{E.  Charon,  A.  eh.  [7]  17,  223),  brennend. 

Methyl-3-penten-2-ol-4,  CH3— CH=C(CH,)— CH(OH)— CH, 
(P.  Abelmann,  B.43,  1576),  süßlich,  ätzend.  Darstellung  aus  Tiglin- 
aldehyd  und  Magnesiummethyljodid. 

Methyl-3-hexen-2-ol-4 ,  CH3— CH=C(CH3)— CH(OH)— C^Hj 
(P.  Abelmann,  B.  43,  1576),  süßlich  ätzend.  Aus  Tigünaldehyd  und 
Magnesiumäthylbromid. 

Methyl-3-hepten-2-ol-4,  CHs— CH=C(CHs)— CH(OH)— C3H, 
(P.  Abelmann,  B.  48,  1576),  süßlich  ätzend.  Aus  Tigünaldehyd  und 
Magnesitunpropylbromid. 

Dimethyl-3,5-hexen-2-ol-4, 

CHa— CH=C(CH3)— CH(OH)— CH(CH3)— CH3 

(P.  Abelmann,  B.  43,  1576),  süßlich  ätzend.    Aus  Tigünaldehyd  und 
Magnesiimiisopropylbromid. 
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Diinethyl-3,6-hepten-2-ol-4, 

CHj— CH=C(CH,)— CH(OH)— CH,— CH(CH3)-CH, 
(P.  Abelmann,  B.  48,  1576),  süßlich  ätzend.    AusTiglinaldehyd  und 
Hagnesimnisobutylbromid. 

Dimethyl-3,7-octen-2-ol-4, 
CH,— CH=C(CH3)— CH(OH)— CHa— CH,— CH(CH3)— CH, 
(P.  Abelmann,  B.  48,  1576),  süßlich  ätzend.    Aus  Tiglinaldehyd  und 
Hagnesiumisoamylbromid. 
2,6-I>imethylnonen-i-ol-8, 
CH,=C(CH3)— CH3— CH3— CH,— CHCCHj)— CH3-~CH(0H)— CH3 
(H.  Rupe,   S.   Pfeiffer  und  J.  Splittgerber,  B.  40,  2816),  bitter. 
Aus  Citronellal  und  Magnesiummethyljodid. 

Propargylalkohol,  l-Hydroxypropin,  CH==K} — CH^ — OH  (L.  Henry, 
B,  5,  570),  brennend. 

Amyrol,  Cnfl^i — OH  (Heine  &  Co.,  Leipzig,  D.R.P.  122097,  Kl.  12, 

2.  März  1900)»  schwach  bitterlich.    Aus  westindischem  Sandelholzöl  mit 

alkoholischem  KaU. 

b)  AUoyeliMlie  Alkoholtt. 

Die  wenigen  alicyclischen  Alkohole,  deren  Geschmack 
angegeben  wird,  schmecken  bitter.  Charakteristisch  für  die  Mit- 
glieder der  ganzen  Gruppe  ist  aber  die  kühlende  Empfindung,  die  sie  auf 
der  Zunge  hervorrufen.  Oftmals  wird  auch  Brennen,  Stechen  usw.  be- 
obachtet. 

yCH3'~~CH3"'~CH2 
Suberol,    Cycloheptanol,    HO— CH<^  |       (W.    Mar- 

X^Hj-^CHj-^CHj 
kownikoff,  J.  r.  25,  369;  27,  286),  brennend  bitter.     Man  reduziert 
Suberon  in  eitelalkohohscher  Lösung  mit  Natrium. 
da-MethyUl-eyclohexanol-S,  Hezohydro-m-kresol, 

yCH^—CH{OH). 

GH^'-CH(  yoH^ 

^CH^ CH/ 

{B.  Knoevenagel  und  J,Tübben,  A.  297,  ISO).  Oeschmack  erinneri  an 
Menthol. 

cis'DifneihyUl,3-cydohexanol'S,  Hexdhydro-l^S^S-xylefnoi, 

CH{GH;,)—CH^'-^H—CH^ 

GH^—GH(OH)—CH^ 
(B.  Knoevenagel  und  McOarvey,  A.2Bf7, 160),  kühlend,  später  stechend. 
Der  Geschmack  der  Trane-Verbindung  (A.  280,  143\  297,  182)  wird 
^iMil  angegeben. 

eis-Meihyl-l'ieopropyl-S^yclohexanol-S,  ciss-Menthol, 

yCH^-CH{GHX 
{CH^)2—CH—CH<'  yCH^ 

^GH^—GH{OH)^ 
(B.  Knoevenagel  und  O.  Wiedermann,  A.  tSH,  169),  stechend  kühknd. 
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III.  Alkohole. 


Irans  -  Methyl  - 1  -  isopropyl  -  3  -  cyclohexanol  -  5 ,      Irans  -  s  -  Menthol , 
(CH3)aCH— CH 


yCHj — Cxi  (Cri3)v 
"^  XH2   (E.    Knoevenagel,    A.   288, 


^CH,— CH(OH)^ 
146;  297,  182),  bitter  kühlend,  also  deutlich  von  der  stereoisomeren  Cis- 
Verbindung  verschieden.  Man  reduziert  das  entsprechende  Cyclohexanol 

oder  Cyclohexenon.  GH  (OH) GH 

Mentha,  {GH^)^GH—CH((  ^^GH—GH^  (Schmidt, 


GH^' 


GHi 


II,  1358;  H.  Thoms,  DieArznetmiUd  der  organischen Ghemie,  1897, 106), 
tühknd  {8.);  pfefferminzartig  {H.). 

,CH, 

GH, C GH— OH 


d-Bomeol, 


CH, 


I 
GH 


[Fehling,  II,  154),  brennend. 


<:h. 


0)  Alkoholäther. 

Die  Verbindungen  sind  Äther  der  süßschmeckenden  Glykole,  Der 
Geschmack  ist  durch  die  Alkylierung  verloren  gegangen« 
Auch  Olycerin-aUylr,  -phenyl-  und  -gvajacoläther  (S.  204,  394)  sind  nicht 
mehr  süß. 

OlyMmonomethyläther,  HO-^H^'-CH^—O'-CH^  ( Jf .  H.  Pahmaa, 
B.  86,  3300),  weder  süß  noch  brennend. 

Acroleinalkoholat,  CH2=CH— CH(OH)--0— CgHg  (A.  Taubert, 
J.  1876,  479),  brennend  und  zugleich  etwas  bitter.  Man  kocht  ß-Chlor- 
propiönaldehyd  mit  Natriumäthylat  und  destilliert  das  ölige  Reaktions- 
produkt. 

(ß) .  0  -  Gyclohexandicamonomethyläther,    GH^—GH^—GH—0 — (7JJ, 

I  I 

GH^—GH^—GH—OH 

(L.  Brunei,  G.  r.  186,  383),  aromatisch. 

(ß)  -  0  -  Gyclohexandidnumoäthyläther ,     GH^—GH^—GH—O—CJS^ 

GH^—GH^—GH—OH 
{L.  Brunei,  G.  r.  136,  38S),  pfefferminzähnlich  {saveur  de  menthe). 

l'Ol-  cyclohexantrion  -  2,4,5  -  methyläther ,  G^HßJißH)  {0—GH^ 
{O.Diels  und  M.Stern,  £.40, 1623, 1628).  Substanz  „besitzt  einen  völlig 
indifferenten  Geschmack,  vermutlich  weil  mit  dem  Verschwinden  der  zweiten 
Hydroxylgruppe  die  chemischrphysikalische  Bedingung  des  süßen  Oe- 
schmacks  hinfällig  geworden  ist". 

Das  l'OUcyclohexantrion  siehe  S.  203. 

ürson,  0^  *  **\>  (TT.  H.  Ointl,  M.  Vk,  255),  geschmacklos. 
Aus  der  Bärentraube  {Arbuius  uva  ursi). 
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Halogenisierte  Alkohole  schmecken  süß.  Wie  schon  auf 
S.  132  ausgeführt  wurde,  ist  der  Ersatz  eines  Hydroxyls  in  den  Glykolen 
ohne  Einfluß  auf  die  Geschmacksqualität.  Unangenehme  Tastempfin- 
dungen sind  in  dieser  Gruppe  häufige  Begleiterscheinungen  des  Ge- 
schmacks. 

Äthylenchlorhydrin,  CH,C1— CH,— OH,  süß,  siehe  S.  133. 

Äthylenbromhydrin,  CHjBr— CH, — OH,  bitter,  siehe  S.  133. 

Äthylen  jodhydrin,  CHjJ — CH^ — OH,  brennend  süß,  sieheS.133. 

Chlorisopropylalkohol,  CHj— CH(OH)— CH,C1,  etwas  süß 
und  stechend,  siehe  S.  133. 

Tfimethylenjodhydrin,  GH^-^H^—GH^—OH,  scharf,  siehe  8.  133. 

Chlorpropytenglykoläthyläther,  Ha--CH^--CHCl--CH^—a-€^^, 
stechend  pfeffrig,  siehe  S.  136. 

Isobutylenchlorhydrin,  (CHjjgCCl — CH, — OH,  brennend  süß- 
lich, siehe  S.  134. 

ß-Hexylenmonochlorhydrin,  CeHigCl — OH,  sehr  scharf  und 
zugleich  süßlich,  siehe  S.  134. 

^Hexylennumcbromhydrin,  C^i^r — OH,  scharf,  siehe  S.  134. 

a-Phenoxy-ß-  oxy- y-  chlorpropan,  C^Hj— O— CH,— €H(OH)— CHjCl, 
sehr  bitter,  siehe  S.  134  und  S.  398. 

Dibromäthylalkohol,  CHBra— CHjj— OH,   süß,    siehe  S.  133. 

a,  ^Dichlarpropylalkohol,  CH^Cl—CHGl-^H^—OH,  brennend  ge- 
würzhafi,  siehe  8. 133. 

l,3'Dichlor'2'hydroxypropan,  GHfil-€H{OH)—GHfil,  stechend, 
siehe  8. 133. 

3-Chlor-2-brom-i-hydroxypropan,  CHgBr — CH(OH)— CHjF, 
süß  und  siechend,  siehe  S.  134. 

2-Chlor-3-brom-i-hydroxypropan,CH2Cl— CH(OH)— CH^r, 
süß  und  stechend,  siehe  S.  134. 

Chloralalkoholat,  CCl,— CH(OH)— O— CgH«,  süß,  dann  scharf, 
siehe  S.  136. 

Trichlorisopropylalkohol,  CGl^ — GH{OH) — GH^,  siechend  brennend, 
siehe  8. 134.  /7JJ, 

Ghtorat-amylenhydrat,   GOl^--GH(OH)'-O^G^fi^,       kiiJUend 

brennend^  siehe  8, 136. 

•)  Ald«liyd(Keion)alkoholtt. 

Die  Glieder  dieser  Gruppe  neigen  zu  süßem  Geschmack, 
der  bei  den  einfachsten  Substanzen  in  Erscheinung  tritt.  Der  Aldehyd- 
(Keton)komplex  läßt  diese  als  Vorläufer  der  Zuckerarten  erscheinen. 

Glykolaldehyd,  HO— CH^-^HO  (H.  J.  H.  Fenton  und 
H.  Jackson,  P.  Ch.  S.  16,  119),  deutlich  süß.  Dioxymaleinsäure 
aserfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  imd  Glykolaldehyd. 

Die  Verbindung  entspricht  erst  24  8tunden  nach  der  Herstellung 
obiger  Formel.    Frisch  hergesteSt  hat  sie  ein  doppelt  so  großes  Moleköl. 
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Acetol.  Acetylcarbinol,  CHj— CO— CH,— OH  (A.  Kling,  A.  eh. 
[S]  S,  471, 496]  süß  und  brennend,  (,,desaveiirälafoissucr4eetbrftIante"). 
Man  erhitzt  ein  Teil  Acetylionniat  mit  1,6  Teilen  Eitelalkohol  im  Auto- 
klaven auf  4 — 4,5  Atmosphären  und  fraktioniert, 

AIdol,ß-Oxybutyraldehyd,CHs— CH(OH)— CH,— CHO{A.Wurtz 
J.  1872,  449;  Gehes  Kodex  1910,  S.15;  Darst.L.Claisen,  A.806,  32^). 
«tortoromatwcÄ bitter (W.);  süßHch(G.).  In200gWasservono''werden 
allmählich  100  g  Aldehyd  eingetragen.  Man  kühlt  auf  —  Z2°  ab  und  läßt 
eine  Lösung  von  2,5  g  Cyankalium  in  100  g  Wasser  langsam  zufließen. 
Nach  30  Stunden  sättigt  man  mit  Kochsalz,  äthert  aus  und  fraktioniert 
den  Atherrückstand  bei  unter  20  mm  Druck. 

Dimethylketol.  CHg-CO—CH{OB)—CHt  {Darst.  H.  v.  Pechmann 
und  F.  Dakl.  B.  2&,  2421;  0.  Diela  und  M.  Stern.  B.  40,  1623), 
nicht  saß. 

Die  Geschmacklosigkeit  ist  auffallend,  weil  die  Ver- 
bindung mit  Acetol  (siebe  oben)  homolog  ist. 

Diacetonalkohol.  CHf—CO—CHt—C{OHt)^—OH  (W.  Heintz,  A. 
178,  349).  brennend. 

Aldol  des  Diacetyls,  3-MethyI-3-heptanoItrioh-2,5,6  (H,  von 
Pechmann  und  E.  Wedekind,  B.  28,  1846,  1847),  bitter.  Man 
tröpfelt  n-Alkahlauge  in  die  Lösung  von  Diacetyl  in  4  Teilen  Wasser, 
säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  äthert  aus. 

Vom  n-Äcetobutylalkohol.  OHt—CO—{CH^i--CHt—OH(A.Lipf, 
B.  18,  3280)  und  vielen  ähnlichen  Verbindungen  findet  man  keine  Oe- 


Zu  dieser  Gruppe  'gehört  auch  das  süß  schmeckende 
p-Athylbenzoylcarbinol  (S.  192). 

m-Methyldihydroresorcin,  i  -Methylcyclohexandiol-3,5 , 

CH<'  ^>CH— CH, 

X(OH)— CH/ 
(E.  Knoevenagel,  A.  289,  170),  stark  sauer. 

Der  Oeechmack  des  Dihydrt^esorcina  wird  nicht  angegeben. 
Methylcyclopentenolon,    C,HgOj   (J.  Meyerfeld,   Ch.  Z.  88, 
549),  süß,  etwas  brennend,  sowohl  an  Lakritzen  wie  an  frische  Walluüsse 
erinnernd.     Aus  Holzessig. 

Die  Substanz  ist  ein  cycUseher  Ketonalkokol  und  enthält  die  Gruppe 
CO-CH(OB). 

f)  AioDuUfohe  Alkoluile. 

Unter  den  aromatischen  Alkoholen  finden  sich  auf- 
fallend viele  süß  schmeckende  Substanzen,  zumal  unter 
denen,  welche  noch  eine  Alkoxylgruppe  im  Benzolkern 
haben  und  also  gleichzeitig  den  Phenoläthern  zuzuzählen 
s'n*i-  CH=CH. 

Furfuralkohol,    |  7O  (E.  Erdmann,  B.  85,  1855), 

CH=C^H,— OH 
bitter.    Man  behandelt  Furfurol  mit  Natronlauge. 
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o-Tolylalkohol,  (A.  Colson,  A.  eh.  [6]  6, 115),  sehr 

L     ^— CHj— OH 

wenig  bitter  (saveur  amöre  trfes  peu  prononc6e).    Man  kocht  o-Tolyl- 
bromid  mit  sehr  verdünnter  AlkaHlauge. 

CH, 

A 

m-Tolylalkohol,  (A.  Colson,    A.   eh.    [6]   6,    117), 


wenig  bitter.  Man  kocht  m-Tolylbromid  mit  sehr  verdünnter  Alkali- 
lange. 

QU 

p-Tolylmethyläthylcarbinol,    CU^-^      ^C^H       (H. 

Rupe  und  J.  Bürgin,  B.  44,  1219),  süß.  Man  führt  p-Bromtoluol  in 
wenig  eitelätherischer  Lösung  mit  aktiviertem  Magnesium  in  p-Tolyl- 
magnesiumbromid  über,  behandelt  dieses  mit  Methyläthylketon  und 
zerlegt  das  Reaktionsprodukt  mit  Salmiaklösung.  Schließlich  Vakuum- 
destillation« 

a-Phenylallylalkohol,  CeHj— CH(OH)— CH=CH,  (A.  Klages, 

B.  89,  2554),  ätzend  süßlich,  täuschend  ähnlich  wie  Phenol.  Phenyl- 
magnesiumbromid  wird  mit  Acrolein  behandelt. 

Anisalkohol,  CH^—O—^      ^y—CH^—OH  {8.  Cannizzaro  und 

C.  Bertagnini,  A.  98,  190)^  brennend, 

i-Äthylol(iM-2-methoxybenzol,  (A. 

^        ^     '  ^  l      i— CH(OH)— CH,    ^ 

Klages,  B.  86,  3588),  süßlich  brennend.  Überschüssiges  Methyl- 
magnesiumjodid  wird  mit  Salicylaldehydmethyläther  in  bekannter 
Weise  in  der  Kälte  behandelt.  Man  zerlegt  das  Reaktionsprodukt  unter 
Eiszusatz  mit  verdünnter  Essigsäure,  behandelt  es  mit  Natriumbisulfit, 
äthert  aus  und  destilliert  schließlich  im  Vakuum. 

i-Äthylol(i')-4-methoxybenzol, 

CH>— 0— <(^~"^)— CH(OH)— CH, 

(A.  Klage  s ,  B.  86>  3592),  brennendsil  ß .  Aus  Anisaldehyd  mit  Magnesium- 
methyljodid. 

i-Propylol(i')-4-methoxybenzol, 

CH>— 0-<^^      )>— CH(OH)— C^Hs 

(A. Klages,  B.85,  2263),  süßlich  anisartig.  Aus  Anisol  und  Propionyl- 
chlorid  entsteht  in  bekannter  Weise  Propionylanisol.  Dieses  wird  mit 
Natrium  in  eitelalkohoUseher  Lösung  reduziert. 


i-Propylol(l')-2-methyl-4-niethoxybeazol, 


CH(OH)— C,H, 
(A.  Klages,  B.  87,  3993),  brennend  süß.  Man  stellt  ausm-Kresoltnethyl- 
äther    und   Propionylchlorid    mittels  Aluminium  Propionyl-m-kresol- 
methyläther  her  und  reduziert  diesen. 
l-Propylol(i')4-äthoxybenzol, 

C,H,— 0— ^^^^— CH{OH)— C^, 
(A.  Klages,  B.  80,  2264),  süßlich  brennend.  Man  reduziert Propionyl- 
phenetol  in  eitelalkoholischer  Lösung. 
l-Propylol(l  ')-4'  iaobutoxybenzol, 

CJ{^~0—^       'y—CH—{OB)'~C^t 
{A.  Klages,  B.  85.  2266),  brennend. 

Cybebin,\     1  {H.Ca'pitainevMdE.Subeiran,Ä.2X,  191). 


ycH 


geaehmaeidoa.  

p-Äthylbenzoylcarbinol ,  C,H,— ^  )>— CO — CH,— OH 
(K.  Auwers,  B.  89,  3759),  süßlich.  Das  aus  Athylbenzol  und  Chlor 
acetylchlorid  entstandene  p-Athylbenzoylmethylchlorid  wird  mil 
KaUumacetat  in  p-Äthylbenzoylmethylacetat  verwandelt  und  letztere 
mit  alkoholischem  Natron  verseift. 

/\— CH(OH)— CHO 

0-Oxymandelsäurealdehyd,  (R,  Stoermer,  A 

818,  96).  ,,I>er  Geschmack  ist  «cÄor/  und  bitter  und  bewirkt  eine  Va 
tavbung  der  Zungennerven" .  Cumarondichlorid  wird  nut  Natriumacetat 
lösung  über  Nacht  stehen  gelassen.  Dann  erhitzt  man  6 — 8  Stunde 
auf  40  bis  50"  usw.  CH——CB 

II  II 

ti-Oxy-a-methylfurfurot,    HO—CH^—G         C—CHO     [E.   Erä 
\/ 
mann,  B.  48,  2S96),  acharf  brennend.  -^ 


i-Cyan-3-amino-4-benzylalkohol, 
S.  730. 


2.  Verbindungen  mit  zwei  Hydroxylgruppen  (Glykole). 


193 


Tryptophol, 


yCH,— CHj—OH       . 
'^H  (F.  Ehrlich,  B.  46,  883,  886), 

sehr  schwach  bitter,  etuxM  stechend. 

1  -  Phenylacetylen  -  3  -  methyl  -  6  -  isopropyl  -  hexahydro  - 1  -  phenol , 

OH 


CH,-CH(C3H,)-C-C=C-CeH5    ^^    Romanow,    J.    r.   »7,   657; 

CH,-CH(CH3)— CH, 

C.  1905,  II,  1021),  bitter.  Man  kondensiert  Phenylacetylen  mit  Menthon. 


o-Amylolphenol, 


H 


y^^    ,  geschmacklos,  siehe  S. 


270. 


OH 


Isopropylol-m-kresolf 


,  geschmacldos,  siehe  8.    271. 


OH 


Isoamylol^nrkresol, 


OH^ 


,  geschnuicklos,  siehe  S.   271. 


H 


2.  Verbindmigeii  mit  2  Hydioxylgrappen  (Olykole). 

Verbindungen,  welche  zwei  Hydroxyle  an  einem  Kohlenstoffatom 
«nthalten,  werden  hier  nicht  betrachtet.  In  den  von  A.  Wurtz  ent- 
deckten Glykolen  haften  die  beiden  Hydroxylgruppen  an  zwei  ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen.  Der  aus  Glycerin  und  Alkohol  zusanunen- 
gezogene  Namen  kennzeichnet  die  Mittelstellung  der  Substanzen  zwischen 
den  ein-  und  dreiwertigen  Alkoholen,  die  nicht  zum  wenigsten  auch  im 
Geschmack  zum  Ausdruck  kommt. 

Die  wichtigsten  allgemeinen  Darstellungsmethoden  sind: 

I.  In  Alkylenhalogeniden  wird  das  Halogen  gegen  Hydroxyle  aus- 
getauscht. Vielfach  ist  es  angängig,  das  am  leichtesten  zugängliche 
Alkylendibronüd  nüt  Wasser  bei  Gegenwart  von  Pottasche  zu  kochen. 
Zur  Isolierung  muß  man  dann  den  Hauptteil  des  Wassers  abdestillieren, 
das  anorganische  Salz  mit  Methylalkohol  mögUchst  ausfällen  und  schließ- 
^ch  das  Reaktionsprodukt  im  Vakuum  destillieren.    Zweclonäßiger  ist 
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es  aber,  die  Acetylester  der  Glykole  als  Zwischenprodukte  rein  darzu 
stellen  und  sie  zu  verseifen.  Dieses  Verfahren  wurde  von  L.  Henrj 
(Bl.  B.  [3]  37,  9;  1S06,  732)  auf  das  sorgfältigste  ausgearbeitet  und  liefer 
bei  relativ  geringem  Arbeitsaufwand  glänzende  Resultate.  Man  koch 
z.  B.  Äthylenbromid  mit  der  molekularen  Menge  geschmolzenem  Kalium 
acetat  und  etwas  Eisessig  lo  Stunden  lang  am  Rückäußkühler,  destillier 
das  gebildete  Monoacetylglykol  im  Vakkuum  ab  ui^d  wiederholt  mit  ihn 
diese  Operationen,  um  Diacetylglyko!  zu  gewinnen.  Letzteres  wird  durcl 
Kochen  mit  Methylalkohol,  welcher  54 — ^^  %  Salzsäuregas  enthält 
glatt  verseift.  Man  kann  das  gebildete  Glykol  durch  direkte  Destülatioi 
des  Reaktionsgemisthes  leicht  vom  Methylacetat  trennen. 

Früher  entfernte  man  vielfach  das  Halogen  aus  den  Alkylen 
halogeniden  durch  Erhitzen  mit  Silberacetat  und  verseifte  dann  die  Este 
durch  Behandlung  mit  Baryt  oder  Kalk,  oder  man  benutzte  Halogen 
hydrine  als  Ausgangsmaterial,  die  man  sinngemäß  verarbeitete. 

2.  Alkylene  kann  man  durch  Schütteln  mit  sehr  verdünnter  Pei 
manganatlösung  direkt  in  Glykole  überführen. 

3.  Man  behandelt  Aldehyde  —  oder  auch  ein  Gemisch  zweie 
Aldehyde  —  mit  Alkali  lauge.  Während  ein  Teil  des  Aldehyds  zi 
Säure  oxydiert  wird,  wird  ein  anderer  unter  Verkettung  zweier  Molekül 
zum  Glykol  reduziert.  Ganz  analog  kann  man  auch  Ketone  einei 
Reduktionsprozeß  unterwerfen,  um  zweifach  tertiäre  Glykole  („Pin< 
kone")  zu  erhalten. 

4.  Ketonalkohole  werden  mit  Natriumamalgam  reduziert. 
Andere  Methoden   kommen  nur  in  vereinzelten  Fällen  zur  Ai 

Wendung. 

Die  eintacheten  Glykole  sehmeckeii  röfi.  Je  gröBer  das  Molek 
und  je  komplizierter  die  Straktnr  wird,  um  so  schwächer  wird  der  söl 
Geschmack,  bis  er  schlieBUch  eiiiem  bittnen  Plati  macht,  (siehe  S.  ti( 

Auch  von  den  ringförmig  geschlossenen  alicyclischt 
Glykolen  sind  die  einfach  zusammengesetzten  süß,  wahrer 
die  komplizierter  gebauten,  die  zugleich  am  wenigsten  in  Wass 
löslich  ^d,  ohne  Einwirkung  auf  die  Geschmacksorgai 
sind. 

Aromatische  Glykole  sind  nur  in  vereinzelten  Fälli 
noch  süß. 

Der  süße  Geschmack  der  Aldehyd(Keton)alkoho 
findet  sich  bei  den  Glykolen,  welche  eine  Aldehyd-  od 
Ketongrtippe  enthalten,  wieder,  öfters  mit  bitterem  Bf 
geschmack  vereint.  Diese  Verbindungen  sind  ihrer  Stru 
tur  und  physiologischen  Wirkung  nach  als  Vorläufer  d 
eigentlichen  Zuckerarten  zu  betrachten,  in  denen  zuglei 
mit  der  Vermehrung  der  Hydroxylgruppen  der  Süßg 
schmack  zur   Alleinherrschaft   gelangt. 

Homologie  des  Geschmacks  findet  man  u.  a.  in  folgentj 
Reihen:     Äthylenglykol ,     Trimethylenglykol,     Tetramethylenglyk 
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Äthylenglykol,  Propylenglykol,  1,2-Dihydroxybutan,  s-Dimethyl- 
äthylenglykol ;  Trimethylenglykol,  ß-Butylenglykol,  Dimethyltrime- 
thylenglykol,  Trimethyltrimethylenglykol;  a-MonocMorhydrin,  Chlor- 
butylenglykol;  Glycerinaldehyd,  Methylglycerinaldehyd;  Dioxyaceton, 
Methyldioxyaceton.    Alle  diese  Verbindungen  schmecken  süß. 

Die  Isomerie  ist  von  geringem  Einfluß  auf  den  Geschmack: 
2-Methylbutandiol-2,4:  wirkungslos,  Dimethyltrimethylenglykol:  süß 
und  etwas  bitter;  2,2-Dimethylbutandiol-i,3 :  schwach  brennend  oder 
bitter,  Trimethyltrimethylenglykol:  süßlich;  3,7-Dimethylnonandiol-2,8: 
brennend  und  unangenehm,  2,6-Dimethylnonandiol-2,8:  sehr  bitter. 
Sonst  schmecken  isomere  Körper,  besonders  in  der  aromatischen  Reihe 
gleich    (cf.  S.  204). 

a)  Glykole  aUgemeiner  Art 

Äthylenglykol,  Äthandiol-1,2,  HO— CHj— CH,— OH  (A.Wurtz, 
A.  eh.  [3]  65,  410;  L.  Henry,  Bl.  B.  [3]  37,  9;  1906,  732),  süß. 
Darstellung  cf.  S.  194.  146  g  Diacetylglykol  werden  mit  28  g  Methyl- 
alkohol, der  %  %  Salzsäuregas  enthält,  y^  Stunde  gekocht.  Dann 
wird  fraktioniert. 

Propylenglykol,  Propandiol  -  1,2,  CHj— CH(OH)— CH^— OH 
(A.  Wurtz,  A.  eh.  [3]  S5,  439;  J.  1867,  464;  A.  Belohoubek,  B.  12, 
1873;  Darst.  H.  F.  Morley  und  G.  Green,Soc.  47,  132),  süßlich. 
Man  erhitzt  1300  g  Glycerin  (95  %)  mit  550  g  gepulvertem  Natron, 
solange  sich  dieses  noch  löst,  und  destiUiert  dann  das  Gemisch. 

Trimethylenglykol ,  n  -  Propylenglykol ,  Propandiol  -  1,3, 
HO-CHj— CHj— CHji— OH  (E.  Reboul,  Cr.  79,  169;  Fr.  Gero- 
mont,  A.  168,  371;  Darst.  L.Henry,  Bl.  B.1906,  732;  Bl.B.  [3]  87, 12), 
süß.  Aus  Trimethylenbromid  erhält  man  durch  Kochen  mit  ent- 
wässertem Kahumacetat  und  etwas  Eisessig  nach  der  allgemeinen 
Vorschrift  Trimethylendiacetin.  75  g  des  letzteren  werden  mit  64  g 
Methylalkohol,  der  i — 2  %  Salzsäuregas  enthält,  %  Stunden  gekocht. 

1,2-Dihydroxybutan,  Butandiol-1,2, 

CH3— CHj— CH(OH)— CHj— OH 
(N.  Grabowsky  und  A.  Saytzeff,   A.  179,   331),   süßlich,   ettctu 
Inrennend  und  aromatisch.    Aus  dem  entsprechenden  Butylenbromid  wird 
mit  Süberacetat  Diacetylbutandiol  gewonnen.     Dieses  wird  mit  Kali- 
hydrat verseift. 

ß-Butylenglykol,  Butandiol-1,3, 

CH3— CH(OH)— CH,— CHj— OH 
(A.  Kekul^,  A.  162,  310;  Darst.  N.Demjanoff,  B.  28,  22),  süß  und 
sehr  schwach  stechend.    Man  trägt  allmählich  unter  zeitweiligem  An- 
säuern mit  Salzsäure  Natriumamalgam  in  die  kalte  Lösung  von  i  Teil 
Aldol  in  10  Teilen  Wasser  ein. 

Tetramet hylenglykol,  Butandiol-1,4, 

HO— CH2-CH2--CH2— CHa— OH 

(P.  J.  Dekkers,  R.  9,  98;  Darst.  N.  Demjanof f,  J.  r.  24,  354),  etwas 
süß.     Darst.  aus  Tetramethylentetramin-chlorhydrat  mit  Silbemitrit, 
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s-Dimethyläthylenglykol,  Butandiol-2,3, 

CH,— CH(OH)--CH(OH)— CH, 
(A.  Wurtz,  A.  eh.  [3]  S5,  459;  J.  1850,  499),  süß  und  aromatisch.   Aus 
rohem  Butylenbromid  (Butylen  aus  Fuselöldampf  )  mit  Silberacetat 
usw. 

Trimethyläthylenglykol,  3-Methylbutandiol-2,3, 

(CH3),C(OH)-CH(OH)-CH3 
(A.  Wurtz,  A.  eh.  [3]  55,  458)»  bitter  mit  aromatischem  Nachgeschmack. 
Darstellung  aus  dem  Bromid  mit  Silberaeetat  usw. 
y-Pentylenglykol,  Pentandiol-1,4, 

CH3— CH(OH)— CHj— CH,— CH,— OH 
(A.  Lipp,  B.  22,  2568),  sehwaeh  bitter.    Aeetopropylalkohol  wird  mit 
Natriumamalgam  reduziert. 

Pentamethylenglykol,  Pentandiol-1,5, 

HO— CH,— CH2— CH,— CH,— CHj— OH 
(J.  L.  Hamonet,  C.  r.  189,  59),  brennend  bitter.    Dibrompentan  wird 
in  das  Diaeetin  übergeführt  und  letzteres  verseift. 

2'Methylbuiandiol'2,4,    {CH^^C{OH)'--CH^'--CHi--OH  (J.  Kon- 
dakow,  J.  r.  24,  513) y  brennend  ktMend. 

2,2'Dimethylpropand%ol'l,3,     {CH^fi{  {A.    Just, 

M.  17,  77),  brennend.   Man  kondensiert  Isöbutyraldehyd  mit  Formäldehyd 
mittels  alkoholischen  Kalis. 

i-Äthylol-i^,   i*-cyelopropan, 

I    %:H— CH(OH)— CHg— OH 

ch/ 

(G.  Gustavson,  J.  pr.  N.F.  54,  100),  süß.   Vinyltrimethylen  wird  mit 
verdünnter  Permanganatlösung  oxydiert. 

s-Methyläthyläthylenglykol,  Pentandiol-2,3, 

CH3— CH(OH)— CH(OH)— C2H5 
(G.  Wagner  und  A.  Saytzeff,  A.  179,  308),  brennend  bitterlieh.   Man 
stellt  aus  dem  entspreehenden  Amylenbromid  mit  Silberaeetat  das 
Diaeetin  des  Glykols  her  und  verseift  es  mit  Baryt. 
Dimethyltrimethylenglykol,  Pentandiol-2,4, 

CH3— CH(OH)— CH2— CH(OH)CH, 
(A.  Combes,  A.  eh.  [6]  12,  230),  süß,  etwas  bitter.    Aeetylaeeton  wird 
mit  I  proz.  Natriumamalgam  reduziert.    Die  Lösung  wird  mit  Essig- 
säure stets  sauer  gehalten.    Dann  wird  mit  Pottasehe  übersättigt  und 
ausgeäthert. 

Isopropyläthylenglykol,  3-Methylbutandiol-i,2, 

(CH3)2CH— CH(OH)— CHj— OH 
(E.  Flavitzky,  A.  179,  351),  brennend  bitter.   Aus  Isopropyläthylen- 
bromid  mit  Silberaeetat. 

8-Hexylenglykol,  Hexandiol-2,6, 

CH3— CH(OH)— CHj— CHa— CH,— CH3— OH 
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(A.  Lipp,  B.  18,  3282),  etwas  bitter.  Ein  Gemisch  von  10  g  Aceto- 
butylalkohol  und  30  g  Wasser  wird  bei  60 — 70®  mit  200  g  3proz. 
Natriumamalgam  reduziert.  Zeitweilig  neutralisiert  man  mit  Salzsäure. 
Dann  übersättigt  man  mit  Pottasche  imd  äthert  aus. 

Hexamethylenglykol,  Hexandiol-1,6, 

HO— CHa— CHj— CHj— CH,— CH,— CHa— OH 

(J.  Hamonet,  C.  r.  186,  244;  E.  Haworth  imd  W.  H.  Perkin, 
Soc.  66, 598),  schwach  bitter  und  frisch  {fraiche)  (H) ;  brennend  (H.  und  P.). 
Aus  Diphenoxyhexan  über  Dijodhexan  und  Hexandioldiacetin  (H); 
aus  1,6-Dibromhexan  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Pottasche  (H. 
und  P.). 

Die  Substanzen  sind  anscheinend  verschieden. 

2,2  -  Dimethylbutandiol  - 1,3 ,  HO— CH,— C(CH3) j— CH(OH)— CH, 
(E.  Swoboda  imd  W.  Fossek,  M.  U,  389;  M.  Lilienfeld  imd 
S.  TauB,  M.  19,  77),  schtcach  brennend  (S.  und  F.);  bitter  (L.  und  T.). 
Acetaldehyd  wird  mit  Isobutjnraldehyd  mittels  alkoholischen  Kalis 
kondensiert. 

4-Methylpentandiol-i,4, 

HO— CHj— CH,— CHj— C(CH8)2— OH 
(L.  Henry,  C.  r.  148,  1221),  süßlich  und  bitter.  Man  läßt  auf  45  g 
Butyrolacton  Methylmagnesiumjodid  (aus  25  g  Magnesium  erhalten) 
einwirken  und  verarbeitet  das  Reaktionsgemisch  in  bekannter  Weise. 
Nach  Zusatz  von  trockenem  Natriumsulfat  und  etwas  Alkohol  wird 
ausgeäthert. 

Trimethyltrimethylenglykol,  2-Methylpentandiol-2,4, 
(CH,)a— C(OH)— CHj— CH{OH)— CH, 

(N.  Zelinsky  und  J.  Zelikow,  B.  84, 2857),  süßlich.  Diacetonalkohol 
wird  mit  3proz.  Natriumamalgam  reduziert. 

2-Methylpentandiol-i,3,  Trimethyltrimethylenglykol, 
(CH,),--C(OH)--CHj— CH(OH)— CH, 

(N.  Zelinsky  und  J.  Zelikow,  B.  84,  2858),  süßlich.  Man  reduziert 
Diacetonalkohol  mit  Natriumamalgam  im  Kohlensäurestrom. 

Octandiol-2,7, 

CH,— CH(OH)— CH2--CH2— CHj— CH,— CH(OH)— CH, 
(E.  £.  Blaise  und  A.  Koehler,  (Bl.  [4]  7,  416),  scharf  underlich  süß. 
Octandion-2,7   wird  mit   Natrium  bei  Gegenwart   von  Natronlauge 
reduziert. 

Octandien-2,6-diol-4,5, 

CH,— CH=CH— CH(OH)— CH(OH)— CH=CH— CH, 
(E.  Charon,  A.  eh.  [7]  17,  267),  brennend,  ein  wenig  bitter. 

HexamethyÜrimeihylenglykol, 

{CH^^C{OH)-C(CH^)^^<}{OH){CH^^ 
(A.  aiawjanow,  J.  r.  89,  140\  C.  1907,  77,  134),  zusammenziehend. 
2^2,6-Trimeihylhexandiol'l,3, 
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(J^.  Swoboda  und  W.  Fossek,  M,  11,  384;  Ad,  Liehen,  M,  17,  70), 
kühlend,    pfefferminzahnlich.       Man   kondensiert   IsobtUykUdehyd   und 
Valeraldehyd  mit  alkohoHschem  Kali, 
2,4-Dimethyl-3'äthylpentandiol-2,4, 

(F.  Orignard,  C.  r,  184,  849),  brennend. 

3, 7'Dimeihylnorumdiol'2,8, 
CHi-<IH{OH)-CH{CH^)--<JH^--<JH^--<IH^-^H  {CH^)-<fH{OH)-<JH^ 
{F.  St,  Kipping,  Soc,  68,  119),  brennend  und  unangenehm, 

2,6-Dimethylnonandiol-2, 8, 
(CH3)jC(0H)— CH2— CHjj— CHjj— CH(CH,)— CHj— CH(OH)— CH, 
(H.  Rupe,   S.   Pfeiffer  und  J.   Splittgerber,  B.  40,  2816),  sehr 
bitter.     2,6-I>imethylnonen-i-ol-8   wird    5 — 6   Stunden   mit    loproz. 
Schwefelsäure  und  mit  Alkohol  gekocht. 

Von  zahlreichen  vnchtigen  OlykoUn  vnrd  leider  der  Oeschmack  nicht 
angegeben,  so  z,  B.  von  der  Serie  Methyl'3-pentandicl-2,4,  Methyl- 
3'hexandiol'2,4  und  Methyl-3'heptandiol'2,4  (P.  Abelmann,  B.  42, 
2S00). 

Außer  den  nachfolgenden  Alkoholoxyden  findet  man  solche 
auf  S.  209,  213,  230,  399  ff. 

Diäthylenglykol,  HO— CHjj-XHjj— O— CHj— CH,— OH  (A. 
Wurtz,  A.  eh.  [3]  89,  317,  332),  anfangs  süßlich,  später  etwas 
bitter.  „Sa  saveur  n'est  point  sucr^e.  Au  premier  moment  eile  parait 
douceät  re,  mais  un  arriöre-goüt  im  peu  amöre  ne  t  arde  pas  k  se  prononcer* ' . 
Man    erhitzt  Glykol  mit  %  Vol.  Äthylenoxyd  15  Tage  auf  100®. 

Polyglycid  ,     HO— CH,— CH(OH)— CHj— O— CH,— CH— CH, 

^O^ 
(J.  U.  Nef,  A.  885,  232),  süß.    Glycid  wird  4  Stunden  im  Druckrohr 
auf  200 — 220^  erhitzt. 

CH=CH 

I         I 
Glucal,HO— CH     CH— CH„— OH?   (E.  Fischer  und  K.  Zach, 

\o/ 

Sitzungsber.  d.  Kgl.  Preuß.  Akad.  d.  Wissensch.  1918,  315),  stark  bitter. 

Hexylenglykoloxyd,  CeHioO{OH)2  (S.  Przybytek,  B.  18,  1353), 
schwach,  etwas  bitter.  Diallyldioxyd  wird  mit  Wasser  3  Tage  auf 
100®  erhitzt. 

Hexylenglykoloxyd,  CeHioO(OH)2  (A.  Bigot,  A.  eh.  [6]  22. 
433),  bitter-süß.  Aus  Epichlorhydrin  entsteht  mit  Natrium  bei  Gegen- 
wart   von    Äther    Hexylendioxyd   CHg — CH — CHj — CHg — CH — CH,, 


N)/ 


\o/ 


aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  Wasser  im  Druckrohr  das  Glykoloxyd. 

CH,— CH— <:H— OH 

Milchsäurealdehyd  kryst.,       CK^  ^O  (A.  Wohl,  B. 41, 

HO— CH— CH— CH, 
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3609;  A.  Wohl  und  M.  Lange,  B.  41,  3612),  schwach  bitter.  Zur 
Herstellung  muß  man  folgende  Etappen  zurücklegen:  Dichloressigsäure, 
Diäthoxyessigäther,  Diäthoxyessigsäurepiperidid,  Aldehydacetal  des 
Methylglyoxals,  Milchsäurealdehydacetal,  Milchsäurealdehyd.  Das 
Acetal  läßt  man  mit  ^/^^  n-Schwefelsäure  3  Tage  stehen.  Dann  neutra- 
lisiert man  genau  mit  Barytwasser  und  dampft  das  Filtrat  im  Vakuum 
ein. 

Weinsäurealdehydacetal, 

(C,H50).CH— CH(OH)— CH(OH)— CH(OCÄ)« 
(A.  Wohl  und  B.  Mylo,  B.  46,  341),  brennend,  mäßig  bitter.     Man 

oxydiert  Äthylendialdehydacetal  mit  Permanganatlosung. 

Tert.  Isobutylglykol-ß-hydroxylamin ,  Methyl-2-hydroxyl- 
aimno-propandiol-1,3,  (HO— CHJjCCCH,)— NH— OH  (O.  Piloty  und 
O..Ruff,  B.80,  2057).süß.Nitroisobutylglykol,CH,— C(N0,)(CHj-OH), 
(L.  Henry,  C.  r.  121,  210),  wird  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumsulfat  mit  Natriumamalgam  bei  o®  reduziert. 

Cf.    Die  analoge  Verbindung  S.  208. 

Alkvlliidi#  eiykole. 

Die  beiden  einfachsten  Vertreter  haben  süß-bitteren 
Geschmack. 

CH,— CHj— CH— OH 

(ß)o  -  Cyclohexandiol ,       |  |  (L.    Brunei, 

CHj— CHj— CH— OH 
C.r.  186,  383),  leicht  süß,  dann  bitter.   Man  erhitzt  das  entsprechende 
Jodhydrin  mit  wässeriger  KaHlauge  20  Minuten  auf  75 — 80®,  dann 
2  Stunden  auf  130 — 140®,  gibt  darauf  etwas  Pottasche  hinzu  und 
schüttelt  mit  alkoholhaltigem  Äther  aus. 

W.  Markownikoff  (A.  802,  i)  beschreibt  einen  o-Chinit,  der  mit 
obiger  Verbindimg  nicht  völlig  in  seinen  Eigenschaften  übereinstimmt, 
als  schwach  süß,  dann  bitterUch  schmeckende  Substanz.  Er  erhält  ihn 
durch  Oxydation  von  Cyclohexan. 

Chinite,  Cyclohexandiole-1.4,   HO— CH<^   *         'N:H— OH 

vHj"~"CHj 
(A  Baeyer,  B.  26, 1038;  A.  278,  93;  R.  Willstätter  und  R.  Lessing, 
B.  34,  506).  Beide  Stereoisomeren  „zeigen  einen  anfangs  schwach 
süßen,  dann  bitteren  Geschmack".  Die  Transverbindung  „schmeckt 
in  festem  Zustand  anfangs  süß,  dann  bitter".  Aus  Succinylbernstein- 
saureester  erhält  man  durch  Verseifung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
p-Diketohexamethylen.  Dieses  wird  mit  Natriumamalgam  bei  Gegen- 
wart von  Natriumbicarbonat  im  Kohlensäurestrom  reduziert.  Trennung 
der  Stereoisomeren  durch  siedendes  Aceton.  Transchinit  luystaUisiert 
sofort  rein  aus,  Cischinit  erst  später  und  allmähUch.  Acetyltranschinit 
erstarrt  sofort,  Acetylcischinit  erst  nach  längerer  Zeit.  Verseif  ung  der 
Acetylverbindimg  durch  Barytwasser. 


'200  m  Alkohole. 

J3H 

DimethyI-i,i-cyclohexanol-3,5,  yCC  /CH, 

ch/    XH,— CH^ 

\)H 
(N.  D.  Zelinsky  und  A.  £.  Uspensky,  B,  46,  1466],  ausgesprochen 
süß.  Dtmethylhydroresorcin  wird  mit  Natrium  in  eitelalkoholiscber 
Lösung  redimert. 

Dihydrocarveolglykol,  p-Menthandiol-2,8, 
CH^  XH,— CH(OH), 

)C— CH(  )CH— CH, 

ch/  I  ^CH, ch/ 

OH 
(A.  Baeyer,  B.  S8,  1589),  bitter.    Man  lagert  an  Dihydrocarveol  Brom- 
wasserstoff säure  an,  tauscht  das  Brom  mit  Silberacetat  gegen  0 — CO — CH, 
aus  und  verseift  das  Reaktionsprodukt. 

XH,— CH,,        ,0H 


Terpinhydrat  )C— CH(  _  _      /<K  (Hager, 


CH,''^  I  ^CH,— CH,^ 

OH 
28),  achiMch  lavmtaiach,  etwas  bitterlich. 

)0—CH—CH, 

cb/  I     I 

Camphenulykot,  CH,  {0.  Wagner,    B.  2S, 

ffO\  I      I        I 
C—OH—CH. 


>- 


HO—CHi 
2311).  erfrischend. 

Zu  den  alicyclischen  Glykolen  kann  man  auch  das  süß  schmeckende 
8-Oxy-a-piperidon   (S.  676)   rechnen,    wenn   man  annehmen   will, 

<H,— CHjv, 
jC — OH 
H, N^ 

zur  physiologischen  Wirkung  kommt.   Die  Analogie  mit  Chinit  ist  augen- 
fällig. Femerdas  süßlich-bitter  schmeckende  ß-Oxy-a-pyrrolidon, 

/CHj— CH— OH 
CH.<  /  {S.  675),    dessen    Struktur    der   des   o-Chimts 

*\n=C— OH  ^      ' 

entspricht. 

Alicyclische  Ketonglykole  siehe  S.  203. 

h)  HaloKanglrkole. 

Leider  ist  nur  von  wenigen  Halogenglykolen  der  Geschmack  bekannt. 

Chlortrimethylenglykol,      a  -  Monochlorhydrin      und     sein 

Homologes,   Chlorbutylenglykol  schmecken  süß.     Sie  reihen 

sich  den  schon  behandelten  Glykolen  als  einfachste  Familienmitglieder 
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an  und  sind  Geschmacksanaloge  entsprechender  Glycerine.  Aus 
letzteren  kann  man  sie  sich  durch  Austausch  von  OH  gegen  Cl 
entstanden  denken. 

Chlort rimethylenglykol,  2-Chlorpropandiol-i,3, 

H0-€H2— CHCl— CHj— OH 
(L  Henry,  Bl.  B.  [2]  87,  365,  521),  süß  und  stechend.    Man  behandelt 
Allylalkohol  mit  unterchloriger  Säure. 

a-Monochlorhydrin,  Chlorpropylenglykol,  3-Chlorpropandiol-i,2, 
CHja— CH(OH)— CHj— OH    (M.  Berthelot,  A.  88,    311),    zucker- 
artig und  dann  stechend.    Man  sättigt  Glycerin  mit  trockenem  Chlor- 
wasserstoff imd  erhitzt  dann  im  Autoklaven  auf  100®. 
OL'Moncbronihydrin,  3'Brompropandt6l'l,2, 

CH^r—CH{OH)—CH^—OH 
(M.  Berthelot  und  de  Luca,  A,  101,  71),  scharf  und  aromatisch. 
Chlorbutylenglykol,  4-Chlorbutandiol-2,3, 

CKjCl— CH(OH)— CH(OH)— CH3  (?) 
(H.Zikes,  M.6,  348),  süßlich.   Man  sättigt  Butenylglycerin  bei  100® 
mit  HCl-Gas,  erhitzt  36  Stunden  im  Rohr  auf  100®,  wiederholt  diese 
Operationen,  verdummt  dann  mit  Wasser,  neutralisiert  mit  Barjoim- 
carbonat  und  äthert  aus. 

Dichlorbutylenglykol,  Erythritdichlorhydrin, 

CHjCl— CH(OH)— CH{OH)— CHjCl 
(V.  de  Luynes,  A.  eh.  [4]  2,  406),  bitter.    Man  erhitzt  Er3^hrit  mit 
12—15  Teilen  konz.  Salzsäure  auf  100®. 
DicMorhexylenglyhol, 

HO-<JH^—CHCl-CH^'-CH^—CHCl—CH^--OH 
(S.  Przybytek,   B,  18,  1350\  L.  Henry,  B.  7,  41S),  suchend.    Man 
^ert  unterehlorige  Säure  an  DiaUyl  an. 
Diisobutenyldichlorhydrin, 

\)H  ^OH 

(S,  Przybytek,  B.  20,  3241)^  brennend.     Man  lagert  an  Diisobutenyl 

CH^=C{CH^)—CH^—CH2—C{CH^)=CH2  unterchlorige  Säure  an. 

Salzsaures    Quercitan,    C^HjClOj    (L.    Prunier,    A.  eh.    [5] 

15,  i),  sehr  süß.    Man  erhitzt  Quercit  mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure 

auf  120 — 140®. 

0)  Aldehyd(Ketoii-)flr]ykole. 

Noch  näher  als  die  Aldehyd(Keton)alkohole  stehen  die 
Aldehyd(Keton)glykole  den  Zuckerarten.  Gleich  letzteren 
baben  sie  deshalb  ausgesprochen  süßen  Geschmack  (cf. 
S.  184, 194, 206,  212).  Da  die  einfacheren  Glykole  schon  an  sich 
süß  schmecken,  so  ist  die  Aldehyd(Keton)gruppe  für  das 
Znstandekommen  des  Geschmacks  nicht  von  ausschlag- 
gebender Bedeutung;  möglich,  daß  sie  die  Geschmacks- 
intensität erhöht.  Durch  eine  Methylgruppe  erhalten  die 
Substanzen  einen  bitteren  Nebengeschmack. 


III.  Alkohole. 

erinaldehyd  und  MetbylglycerinaMebyd,  Dioxy- 
und  Methyldioxyaceton  sind  physiologisch  wie 
1  homolog. 

lycerinaldehyd,  Propandiol-2,3-a1-i, 
HO— CHj— CH(OH)— CHO 
,  B.  81,  1796,  2394),  schwach  süß  und  ztigleicfa  bitto-.   Die 
timeckt  süDer  als  die  feste  Substanz,  weil  letztere  wahischönlicb 
HO— CH,— CH-<;H— OH 

U'  ist :  O  O  .   Acroleinacetal  wird 

\  / 

HO— CH— CK— CH,— OH 
inganatlösung  bei  2 — 3"  zu  Glyceroseacetal  oxydiert  (A.  Wohl 
euberg,  B.  88,  3095).     Dieses  zerfällt  bei  zweitägiger  Ein- 
en */,o  n-Schwelelsäure  glatt  in  Alkohol  und  Glycerose, 
.ylglycerinaldehyd,  CH,— CH{OH)— CH(OH)— CHO 

und  Fr,  Frank,  B.  36,  1907),  süß,  nachher  etwas  bitterhch. 
cerinaldehydacetal  (S-  396)  bleibt  mit  der  10  fachen  Menge 
wefelsäure  3  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Dami 
nan  die  Schwefelsäure  mit  Barytwasser,  den  überschüssigen 

Kohlensäure  und  dampft  das  Filtrat  im  Vakuum  ein. 
yaceton,    HO— CH,— CO— CK,— OH   (O.  Piloty,  B.  80, 
Das  Dioxyaceton  schmeckt  süB  und  bewirkt  auf  der  Zunge 

starker  Kiihlung."  Nitroisobutylglycerin  (L.  Henry,  Bl.  B. 
25),  dargestellt  aus  Nitromethan  und  Forüialdehyd,  wird  zu 
roxylamin  {HO— CH,)jC— NH— OH  reduziert.  Aus  diesem 
lan  Diacetonoxim.  Letzteres  wird  in  10  facher  Menge  Wasser 
■ilen  Brom  behandelt.  Man  entfernt  dann  die  Bromwasserstoff- 
:h  Blei-  und  Silbercarbonat,  fällt  gelöste  Schwermetalle  durch 
'asserstoff  aus,  dampft  das  Filtrat  im  Vakuum  zum  Syrup 
t  diesen  mit  Alkoholäther  auf  und  dampft  die  Lösung  wieder- 

lyldioxyaceton.  CHj— CH(OH)— CO— CH,— OH  {O.Diels 
ephan,  B.  48, 1788).  „Es  besitzt  den  charakteristisch 
ißen  Geschmack  der  methylierten  Zucker."  ,,Dei 
ihmeckt  gleichzeitig  bitter  und  süßlich  kühlend."  Benzoyl- 
ietol  wird  in  Chloroformlösung  bromiert.  10  g  des  ent- 
i  Monobromids  CH3— CH(0— CO— CgHj)— CO— CH^Br  werder 
eiskalte  Lösung  von  4,2  g  XaJihydrat  in  200  g  Wassei 
;n.  Man  schüttelt  3 — 4  Stunden  bei  0**,  säuert  dann  mit  ver 
Schwefelsäure  an,  filtriert  die  Benzoesäure  ab,  neutralisier 
:  Kalilauge,  dampft  im  Vakuum  bei  35 — 40**  ab  und  nimmt  dei 
d  mit  kaltem  Alkohol  auf.  Die  Lösung  wird  eingedampft, 
nsäuredialdehyd,  CHO— CH  (OH)— CH  (OH)— CHC 
1  und  B.  Mylo,  B.  46,  344).  Die  Lösung  schmeckt  mäßi) 
schwach  bitterem  Nachgeschmack.  Der  amorphe  Aldehy« 
ziemUch  stark   süß,    der   krystallisierte,  höber   molekular 
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schwach  bitter.  Man  läßt  6,4  g  Weinsäuredialdehydacetal  mit  der 
10  fachen  Menge  ^/iq  n-Schwefelsäure  3  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehen,  neutralisiert  mit  der  berechneten  Menge  Barytwasser,  zuletzt 
mit  einer  Spur  Barjmmacetat  und  gibt  gefälltes  Calciumsulf at  hinzu.  Man 
zentrifugiert  und  dampft  die  Lösung  bei  35 — ^40®  im  Vakuum  ein. 
Durch  mehrmalige  Behandlimg  mit  Methylalkohol  entfernt  man  etwas 
Calciumsulfat.  Schließlich  erhält  man  einen  syrupösen  Rückstand, 
den  man  langsam  über  Calciumchlorid  verdunsten  läßt.  Es  scheidet 
sich  krj'stalhsierter  Dialdehyd  ab,  der  in  wässeriger  Lösung  mono- 
molekular enthalten  ist.  Dampft  man  die  Lösung  bei  40 — 50®  im 
Jüftverdünnten  Ramn  ein,  so  gewinnt  man  den  amorphen  Aldehyd. 
Auch  das  Dioxim  des  Dialdehyds  (S.292)  schmeckt  süß. 

Cxij — CHj — C\^ 
Dioxymethylcyclohexanon,     |  |     OH       (C.    Harries, 

CHj— CO— CH— OH 

CH,— CH,— CO 


B.  85, 1176),  wenig  bitter.     Methylcyclohexenon  CH, C=CH  wird 

I 
CH, 

mit  Permanganatlösimg  geschüttelt. 

CO— CH;-OH 

i-Ol-cyclohexantrion-2,4,5,     CH2<^  /CHj   (O.  Diels 

XO— CO"^ 
und  M.  Stern,  B.  40,  1623,  1626),  herb  süß  mit  saurem  Vor- 
geschmack. „Der  süße  Geschmack  der  Verbindung  —  der  dem 
Dimethylketol  fehlt  —  würde  durch  das  Auftreten  der  zweiten 
Hydroxylgruppe  seine  Erklärung  finden  und  die  Ver- 
bindung in  Analogie  zu  den  Zuckern  setzen."  Man  kondensiert 
Oxaläther  mit  Dimethylketol  in  eitelätherischer  Lösung  mittels 
Natriumäthylat  zu  dem  Natriumsalz  des  Triketons.  Es  wird  mit 
Schwefelsäure  zerlegt. 

In  der  Substanz  wird  noch  eine  Enolgruppe  ange- 
nommen, deren  Ort  unbekannt  ist.  Die  obige  Annahme 
ist  nicht  unbedingt  nötig.  Denn  unter  Umständen  genügt 
eine  Hydroxylgruppe,  z.  B.  beim  Acetol  und  ähnlichen 
Substanzen  (S.  190),  vollständig  zur  Hervorbringung  süßen 

Geschmacks. 

d)  Aromatisolie  Glykole. 

Von  den  eigentlichen  aromatischen  Glykolen  ist  nur  das  Anethol- 
glykol  süß,  das  mit  dem  gleichfalls  süßen  Anethol  verwandt  ist.  Im 
allgemeinen  pflegt  der  Eintritt  einer  Phenylgruppe  in  das  Molekül 
eines  Süßstoffes  einen  Geschmacksumschlag  nach  bitter  zu  bewirken 
(cf.  S.  loi  tmd  S.  134).  So  wird  aus  Glykol  das  bittere  Phenylglykol, 
ansGlycerin  das  bittere  Phenylglycerin  (S.  loi).  Die  Erscheinung  tritt 
besonders  dann  ein,  wenn  gleichzeitig  Anhydiidbildung  vorliegt.     So 
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schmecken  Phenylglycerioäther  und  Guajacolglycerinäther  —  beide  aus 
sü3  schmeckenden  Bestandteilen  aufgebaut  —  bitter.  Eine  ganz 
analoge  Beobachtui^  wurde  schon  S.  l88  bei  den  Glykoläthem  erwähnt. 

Legt  man  ein  Hydroxyl  der  Glykole  durch  Ätherifizierung  fest, 
so  schwindet  der  süße  Geschmack  oder  geht  in  bitter  über.  Wenn  mit 
steigendem  Molekulargewicht  Unlöslicbkeit  eintritt,  so  wird  natürlich 
jede  Substanz  geschmacklos. 

Bei  den  aromatischen  Dialkoholen  findet  man  einige  süß-bittere 
Verbindungen.  Sie  sind  nahe  Verwandte  der  auf  S.  191  besprochenen 
süßen  aromatischen  Alkohole.  Hier  wie  dort  beobachtet  man,  daß  die 
Isomerie  anscheinend  keinen  Einäuß  auf  den  Geschmack  hat.  Denn 
i-Äthylol{i')-2-raethoxybenzol  und  i-Äthylol(i')-4-methoxybenzol 
schmecken  gleich  süß.  Ebenso  haben  o-Di-a-oxyäthylbenzol  und  die 
entsprechende  p- Verbindung  den  gleichen  süßbitteren  und  schließlich 
o-  und  m-Xylolglykol  den  gleichen  bitteren  Geschmack. 

•  Phenylglykol.  Styrolenalkohol.  CgH^— CH(OH)— CH,— OH,  (Darst. 
Th,  Zincke,  A.  216,  293),  üiWend,  dann  schwach  bitter  vnd  ätzend. 
Man  kocht  Styrolbromid  mit  ^  Teil  Pottasche  und  2  Teilen  Wasser 
3 — ^  Tage  am  Rückflußkühler  und  äthert  dann  aus. 

2-Dimethyl-3-p-isopropylphenyl-propan  iol- 1 , 3, 

(CH3),CH— ^~^— CH(OH)— C(CH,),— CH,— OH 
(Fr.  Schubert,  M.  24,  251).  äußerst  bitter.  Zu  einem  Gemenge  von 
Isobutylaldehyd  und  Cuminol  tropft  man  unter  guter  Kühlung  7  proz. 
alkoholische  Kalilauge.  Man  läßt  über  Nacht  stehen,  erhitzt  dann 
noch  I  Stunde  im  Wasserbade  und  fraktioniert  das  Reaktionsprodukt 
im  Vakuum.  

Anetholglykol,  CHa— 0— ^^  ^CH(OH)— CH(OH)— CK, 
(E.VarenneundL.Godefroy,  Cr.  140, 591},  süßlich.  Man  behandelt 
Dibromanethol  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

Rienoxypropandiol],  CjHs— O— CH,— CH(OH)— CH,— OH  (E. 
Fourneau,  Joum.  pharm,  et  chim.  [7]  1,  55;  C.  1910,  I,  1134;  les 
Etablissements  Poulenc  fröresundE.  Fourneau,  Paris, D.R,P. 219325, 
Kl.  I2q,  14.  Oktober  1908;  Darst.  Th.  v.  Lindemann,  B.  84,  2147), 
kühl,  etwOB  breckeMrregend,  anäathesiertnd  (F.) ;  schwach  bitter  (P.  und 
F.).  Man  erhitzt  Epichlorhydrin  mit  Phenol  6  Stunden  im  Druckrohr 
auf  ISO**.  Der  entstandene  Phenylglycinäther, 

C^,_0— CK,— CH— CK,. 
\/ 
wird  mit  Wasser  12  Stunden  auf  iio — 120"  erhitzt. 

o-Methoxyphenylglyzerinäther,    Guaiacolglycerinäther,  Guajamar, 

r^V-o— CH, 

{Endemann,    P.  C.  H.  41,    13s), 
LJ— O— CH,— CH(OH)— CH,-OH     ^  ' 

bitter  aromatisch.  Darstellung  aus  Guajacol  und  wasserfreiem  Glycerin. 
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/\ 


o-^Jhlorphenylglycerinäther, 


—Cl 


(Lea 


iuMissemenis  Poulenc  frires  undE,  Fourneau,  Paris,  DRP.  219  325, 
R  12q,  14,  Oktober  1908),  fast  gesehmacklos. 
p^hiorphenylglycerinäiher, 

(Ias  Etablissements  Poulenc  frires  und  E,  Fourneau,  Paris,  D.B.P. 
219  325,  Kl  129,  14.  Oktober  1908),  fast  geschmacklos. 


/V^H, 


—OH 


(A.    Colson, 


o-Toluylenalkohol,  o-Xylolglykol, 

V.     J— CHj-— OH 

A.  eh.  [6]  8,  io6),  bitter.  o-Xylylenbromid  wird  mit  Wasser  und  Pott- 
asche gekocht.  CH,— OH 

/\ 
m-Toluylenalkohol,  m-Xylolglykol,  (A.  Colson, 

s^^  ^/— CHj— OH 

A,ch.  \6\  8,  iii),  bitter.  m-Xylylenbromid  wird  mit  Wasser  und 
Pottasche  gekocht. 

Brommesitylenglykol,  CJS^r{CH^){CH^—OH)i  {A.  Colson,  A.  eh. 
M  6,  99),  geschmacklos.  /VcH(OH)-CH, 

o-Di-a-oxyäthylbenzol,  (P.     Nelken 

V.     J— CH(OH)— CHj 

und  H.  Simonis,  B.  41,  987),  erst  süß,  dann  bitter.  Man  läßt  Methyl- 
magnesiumjodid  auf  o-Phthalaldehyd  einwirken,  zerlegt  das  Reaktions- 
Produkt  unter  Eiszusatz  mit  Salzsäure,  äthert  das  Glykol  aus  und 
befreit  es  mit  Bisulfitlösung  von  unverändertem  Aldehyd. 

^  /V-CH(OH)— C,Hg 

o-Di-a-oxypropylbenzol,  (P.    Nelken 

^^      ^^  IJ— CH(OH)— CjHg       ^ 

und  H.  Simonis,  B.  41,  988),  „zeigt  die  gleichen  Eigenschaften"  wie 
die  vorhergehende  Verbindung,   dürfte  also  erst   süß,    dann  bitter 
schmecken.    Aus  Äthylmagnesiumjodid  und  o-Phthalaldehyd. 
p-Di-a-oxyäthylbenzol, 

CH3— CH(OH)— <^^      )>~CH(OH)— CH, 

(H.  Ingle,  B.  27, 2527),  anfangs  süß,  nachher  bitter.  p-Diacetylbenzol, 
erhalten  aus  Terephthalyldimalonäther  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäxu-e  und  Alkohol,  wird  mit  Natriumamalgam  im  Kohlen- 
säurestrom reduziert. 

Cxi2 — Oxi 


Nitroisobutylglykol,    CH3— C— NO^    ,   frisch,  etwas  bitter,   siehe 


S.  142. 


CHj— OH 
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Glyceroseoxim,  HO— CH,-<;H(0H)— CH  =  N— OH,  bitter,  sieh 
S.  290. 

HO— CH^ 
Dioxyacetonoxim,  y>C=N — OH,    süBltch,    sieh 

HO-CH,'^ 
S.  291. 

Weinsäuredialdehyd- dioxim, 

HO— N  =  CH— CH{OH)— CH(OH)— CH  =  N— OH, 
ganz  schwach  süß,  siehe  S.  292. 

Olyceroaediätkylacetal.  HO—CHi—CHifiB)—CH{0—C^^)t.  bret 
nend,  siehe  8.  396. 

Meth  ylglycerinaldehy  dac  et  al, 

CK,— CH(OH)— CH(OH) -CH{0— C,HJ„ 
bitter  brmTiend,  siehe  S.  396. 

Glycerinsäureäthylester,  HO— CH,— CH(OH)— CO— 0— CjHj, 
bitter,  siehe  S.  431, 

d- Weinsäuredimet  hylest  er, 

CH,— O— CO— CH(OH)— CH{OH)-CO— O— CH„ 
süßlich,  siehe  S.  439. 

Chloralhydrat,  CH,— CH(OH)„  bitter  kratzend,  siehe  S.  753. 
Butylchloralhydrat,    CH,— CHCl— CClj— CH(OH)ij,    bitter,    sieh 
S.  752. 

8.  Vfliliiiidimgeii  mit  3  Hydrozylgrappen  (EHyoetine). 

Zur  Darstellung  von  Glycerinen  geht  man  von  einem  Alkohi 
aus,  der  eine  doppelte  Bindung  enthält.  An  letztere  lagert  man  Broi 
oder  unterchlorige  Säure  an  und  tauscht  das  Halogen  durch  Behant 
lung  mit  verseifenden  Agentien  gegen  Hydroxyl  aus;  oder  man  oxydiei 
das  Ausgangsmaterial  direkt  mit  Permanganatlösung  und  lagert  durc 
diese  Operation  2  Hydroxyle  der  Doppelbindung  an. 

In  dei  aiyccriiignippe  herrscht  dv  SüBg8S(äunack  darchans  vo 
Bitter  schmeckende  Substanzen  gehören  zu  den  Au; 
nahmen.  Auch  die  wenigen  untersuchten  Aldehydglycerin 
{conf.  S.  189, 194,  201),  die  schon  als  Zuckerarten  zu  bezeichne 
sind,  und  der  cyclische  Phloroglucit  schmecken  süß.  Tasi 
eindrücke  sind  selten  geworden. 

Die  Phenylgruppe  macht  das  Glycerin  bitter  (conf.  S.  203). 

Homologie  des  Geschmacks  findet  sich  in  folgenden  Reiher 
Glycerin,  Butantriol-1,2,3,  Pentantriol-1,2,3  (süß); 
Butantriol-1,2,4,  4-Mefhylpentantriol-i,2,4  (süß) ; 
Hexantriol-1,2,4,  6-Heptantriol-i,2,4,   4-Äthylhexantriol-i,2,4   (bitter 

Verschiedenheit    des    Geschmacks    bei    Isomeren    Iwol 
achtet  man  in  folgenden  Fällen: 
Hexantriol-1,2,5 :  süß-bitter,  Hexantriol-1,2,4:  bitter; 
4-MethyIpentantriol-i,2,4:  süßlich,  2-Methylpentantriol-i,2,3 :  bitterlic 

süß; 
4-Hexantriol-i,2,4 :  bitter,  2-Methylpentantriol-4,6,7 :  süßlich. 
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Glycerin,  „ölsüß",  HO— CHj— CH(OH)— CH,— OH  (C.  W. 
Scheele,  Crells  Annalen  1  (1878),  99;  2,  328),  rein  süß.  Durch  Ver- 
seifung von  Fetten. 

Butantriol-1,2,3,  Butenylglycerin, 

CH,— CH(OH)— CH(OH)— CH,— OH 
(Ad.  Lieben  und  S.  Zeisel,  M.  1,  832),  rein  süß.   Man  sättigt  Crotyl- 
alkohol  mit  Brom,  kocht  das  Dibromid  mit  Wasser  am  Rückflußkühler, 
destilliert '/,  der  Flüssigkeit  ab  und  kocht  den  Rückstand  mit  Bleioyxd  usw. 

Butantriol-1,2,4,  HO— CH,— CH(OH)— CH,— CH,— OH 
(i.  G.  Wagner,  B.  27,  2437;  2.  H.  Pariselle,  A.  eh.  [8]  24,  346), 
süß  und  brennend,  i.  Man  oxydiert  AUylcarbinol  mit  Permanganat- 
lösung.  2.  Man  erhitzt  das  entsprechende  Tribromid  mit  der  gleichen 
Menge  Kaliumacetat  6  Stunden  auf  125®,  wäscht  den  Ester  mit  Wasser, 
destilliert  ihn  xmd  verseift  ihn  mit  Barj^hydrat. 

Pentantriol- 1,2,3,  ß-Pentenylglycerin, 

CH3— CH2— CH(OH)— CH(OH)— CH,— OH 
(G.Wagner,  B. 21,  3349),  süß.     AUylvinylcarbinol  wird  mit  Per- 
manganatlösung  oxydiert. 

Pentantriol- 2,3,4,  Y'^^^^^^y^ß'^y^^™» 

CH3-€H(0H)— CH(OH)— CH(OH)— CH, 
(G.  Wagner,  B.  21,  3351;  J.  Reif,  B.  41,  2741),  süß  undbrennend  (W.); 
etwas  bitter  (R.).     Methylallylcarbinol  wird  mit  Permanganatlösung 
oxydiert. 

Amylglycerin,  C^HijO,  (A.  Bauer,  J.  1861,  664),  süß  und 
aromatiseh.  Man  erhitzt  Bromamylenglykol  CgH^BrOj  in  ätherischer 
Losung  mit  Kalkhydrat  auf  100°. 

Hexantriol-1,2,4,  CH3— CH,— CH(0H)-CH,-CH(0H)-CH3-0H 
(H.  Fournier,  Bl.  [3]  18, 121),  ein  wenig  bitter.  Aus  ÄthylallylcarbinoJ 
mit  Permanganatlösung. 

Hexantriol-1,2,5,  Hexylglycerin, 

HO— CH2— CH(OH)— CH3— CH2— CH(OH)— CH, 
(W.  Markownikoff,  B.  13,  1842;  derselbe  und  Kablukow,  J.  r.  18, 
355),  süß -bitter.     Das  Bromid  des  Methylcrotylcarbinolacetats  wird 
mit  Silberacetat  in  das  Glycerintriacetat  übergeführt.    Letzteres  wird 
aus  dem  Ester  durch  Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  frei  gemacht. 

2-Methylpentantriol- 1,2,3,  Hexenylglycerin, 

CH5— CHj— CH(OH)— C(CH3)(0H)— CH,— OH 
(Ad.  Lieben  und  S.  Zeisel,  M.  4,  41),  bitterlich-süß.  Das  Bromid 
des  Methyläthylallylalkohols  wird  mit  30  Teilen  Wasser  gekocht.  Man 
destilliert  die  flüchtigen  Nebenprodukte  ab,  entfernt  Bromwasserstoff- 
säure durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  mit  Bleioxyd  xmd  nimmt 
den  Rückstand  mit  Alkohol  auf.  Die  Lösung  wird  sukzessive  mit  HjS, 
Silberacetat,  wieder  nüt  H2S  usw.  behandelt. 

4-Methylpentantriol-i,2,4,  Isohexylglycerin, 
(CH3)2C(OH)— CH3— CH(OH)— CH3— OH 
(P.  Orloff,  A.288,  358),  süßlich.    Dimethylallylcarbinol  wird  unter 
starker  Kühlimg  mit  imterchloriger  Säure  und  dann  mit  Kalihydrat 
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behandelt.     Man  dampft  ab,  neutralisiert  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, trocknet  und  extrahiert  mit  95proz.  Alkohol. 
6-Heptadientriol-i,2,4, 

HO— CHj— CH(OH)— CH2— CH(OH)— CH,— CH  =  CHj 
(W.  Dubiniewicz,  J.  r.  21,  467),  äußerst  bitter.  Man  oxydiert  Diallyl- 
carbinol  mit  Permanganatlösimg. 

4-Äthylhexantriol- 1,2,4.  {CjH5)2C(OH)— CH,— CH(OH)— CHjOH 
(S.  Ref  ormat'zky,  J.  pr.  N.  F.  40, 408),  sehr  bitter.  Diäthylallylcarbinol 
wird  mit  imterchloriger  Säure  in  das  Chlorhydrin,  letzteres  mit  Kali 
in  das  Glycerin  übergeführt. 

2-Methylpentantriol-4,6,7,  Isobutylallylglycerin, 
{CH3)3CH— CHj— CH(OH)— CH2— CH(OH)— CH,— OH 
(G.  Wagner,  B.  27,  2435),  süßlich.     IsobutylaUylcarbinol  wird  mit 
Permanganatlösung  oxydiert. 

Dimethyl-2,6-heptantriol-2,4,6, 

(CH3)2C(OH)— CHj— CH(OH)— CH,— C(CH3)2— OH 
(L.  Bouveault  und  F.  Levallois,  A.  eh.  [8]  21,  419),  süß.     Man 
behandelt  ß-Oxyglutarsäuremethylester  mit  Magnesiummethyljodid. 
Trimethyl-2,4,5-hexantriol-2,4,5, 

(CH3)2C(OH)— CHj— C(CH5)(0H)— C(CH,)— OH 
(L.  Bouveault  und  F.  Levallois,  A.  eh.  [8]  21,  420),  süß.   Citramal- 

CHgv       ^€02 — CHa 
säuredimethylester  X\  wird  mit  Methylmagne- 

HO^     XHj— COj— CH, 
siumjodid  behandelt. 

Trotzdem  es  so  nahe  liegt,  den  Oeschmack  der  Olycerine  festzustellen, 
ist  es  doch  in  vielen  FaUen  nicht  geschehen;  so,  um  einige  Beispiele  an- 
zuführen, nicht  heim  Methyl-3'pe7Uantriol'2,3,4  und  Methyt-S-hexantriot" 
2,3,4)  {P.  Abelmann,  B,  48,  1580,  1583),  femer  nicht  heim  Hexyl- 
cMylglycerin  (ö.  Wagner,  B.  27,  2435),  ^-MethyJbutantri6l'2,3,4 
{Ad.  Liehen  und  S.  Zeisel,  M,  7,  6S)  und  vielen  anderen, 

Tert.  Isobutylglyceryl-ß-hydroxylamin,  i-Methylol-2-hy- 
droxylamino-2-propandiol-i,3, 

HO— CHjv 

HO— CHj^C— NH— OH 

HO— CH,^ 
(0.  Piloty  und  O.  Ruff,  B.  80,   1658),  schwach  süßlich.     Nitro- 
isobutylglycerin  wird  bei  Gegenwart  von  Aluminiumsulfat  mit  Natrium- 
almalgam  reduziert. 

Die  Substanz  ist  ein  völliges  Analogon  des  gleichfalls 
süßen  tert.  Isobutylglykol-ß-hydroxylamins  (S.  199).  Das 
verwandte  tert.  Isobutylglycerylamin  dagegen  schmeckt 
als  Chlorhydrat  salzig  bitter  (S.  473). 

Tert.  Isobutylglyceryl-ß-nitrosohydroxylamin, 

(HO— CH2)8C— N(NO)OH 
(O.  Piloty  und  O.  Ruff,  B.  80,  1660),  sauer. 
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XH2— OH 
Nitroisobutylglycerin,   NOj — C^CHj — OH,   frisch,    etwas   bitter, 

XHj— OH 
siehe  S.  143. 

jOH^—OH 
2-NUro-2'methylol-butandM'l3,    CH^—CH{0H)-O^N0^ 

frisch,  siehe  S,  143. 

Alkoholozyde  (siehe  femer  S.  198,  213,  230,  399). 

CHjj— CH(OH)— CH2— CH{OH) 
Trihydroxyheptanoxyd,         |  | 

O — CHj CH  (OH)  — CHj 

(i.  S.  Reformatzky,  J.  pr.  N.F.  41,  58;  2.  M.  Saytzeff,  A.  186, 138), 
brennend  süßlich  (R.);  schwach  süßlich  (S.).  i.  Aus  Diallylcarbinol 
mit  unterchloriger  Säure  und  Kalilauge.  2.  Aus  Tetrabromdiallyl 
carbinolacetat  entsteht  mit  Silberacetat  imd  Eisessig  das  Triacetat 
des  Glycerinoxyds.  Man  verseift  mit  Alkohol  und  Salzsäure. 
Chitose  siehe  xmten. 

Mannitanmonobromhydrin,  CeHiiBr04  (G.  Bouchardat,  A.  eh. 
[5]  8,  122),  leicht  bitter.    Man  kocht  Mannitdibromhydrin  mit  Wasser. 

Aldehydglyeerine. 

Die  Glycerine  mit  einer  Aldehydgruppe  gehören  zu  den  Zucker- 
arten. Der  (jeschmackscharakter  wird  durch  die  3  Hydroxylgruppen 
gegeben.  Struktur  und  Konstitution  können  nur  feinere,  bislang  nicht 
bekannte  (jeschmacksunterschiede  verursachen. 

AUehydglyoerine  schmecken  süB. 

OH  OH 


1-Erythrose,  HO— CHj— C— C— CHO  (A.Wohl.  B.  82,  3669; 


H    H 
cf.  O.  Ruff  und  Meußer,  B.  84,  1366),  süß.    1-Erythrosediacetamid 
(S.  242)  wird  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt. 

Von  der  stereoisomeren  a-Erythrose  (0.  Ruff,  B,  32,  3672)  wird 
der  Geschmack  nicht  angegeben. 

H     OH 

I       I 
Methyltetrose,    CH,— CH(OH)— C — C— CHO     (O.  Ruff  und 


OHH 
H.  Kohn,  B.  86,  2362;  Darst.  E.  Fischer,  B.  29,  1381),  sehr  süß. 
Rhamnoseoxim  wird  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  xmd 
Natriiunacetat  in  Tetraacetylrhamnonsäurenitril  übergeführt,  dieses 
durch  ammoniakalisches  Silberoxyd  in  Methyltetrosediacetamid.  Letz- 
teres wird  durch  Erwärmen  mit  5  Teilen  5  proz.  Salzsäure  gespalten. 
Man  kann  auch  Rhamnonsäure  abbauen.   Der  Zucker  wird  ev.  in  das 

Co hn,  Organ.  Geschmacksstoffe.  14 
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Benzylphenylhydrazon  verwandelt  und  durch  Spaltung  des  letzteren 
mit  Formaldehyd  wieder  freigemacht. 

HO-CH CH— OH 

Chitose,  I  I  (E.    Fischer    und 

HO— CH2— CH— O— CH— CHO 
F.  Tiemann,  B.  27,  138),  kaum  süß.    Glykosamin-chlorhydrat  wird 
mit  Silbemitrit  behandelt. 
Svbstanz  war  nicht  rein! 

• 

Lävuloglykosan,  ß-Glykosan,  Cß.yß^  (Tanret,  C.  r.  119, 
158;  Bl.  [3]  11,  950),  schwach  süß.  Picein  wird  mit  20  Teilen  Baryt- 
wasser im  Autoklaven  4  Stunden  auf  100®  erhitzt.  Man  leitet  Kohlen- 
säure ein,  filtriert  heiß,  äthert  Piceol  aus,  dampft  ein  und  extrahiert 
das  Lävoglykosan  mit  Essigäther. 

Die  Konstitviion  ist  nickt  bekannt.  3  OH-Oruppen  sind  aber  nach- 
gewiesen. 

Anhydro-a-  glykose,  


H    H    OHH  O       H    H 


H 


CH«— C— C— C— C— CH— OH    oder   CH«— C— C— C— C— CH— OH 

\o/     I    I     I  .... 


O    H    OH 

I 


H    OHO 

1 


(E.  Fischer  undK.Zach,B.46,459,3763),süßlich  mit  ganz  schwachem 
Anklang  an  bitter.  Man  erhitzt  Methylglykosid  mit  der  7  fachen  Menge 
4,5proz.  Schwefelsäure  i  Stunde  auf  loo^  entfernt  die  Säure  mit 
Baryumcarbonat  und  dampft  das  Filtrat  im  Vakuum  ein.  Der  Ss^np 
wird  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Essigäther  aufgenommen 
und  das  Filtrat  mit  Petroläther  versetzt. 

Konstitviion  nicht  bekannt.    Substanz  enthält  sicher  SOH-Oruppen. 

Cyclisohe  Alkohole. 

Der  einzige  bekannte  Vertreter  cyclischer  Glycerine,  der  Phloro- 
glucit,  schmeckt  süß  wie  sein  aromatisches  Analogon,  das  Phloro- 
glucin,  ein  Beweis,  daß  der  Geschmackscharakter  im  wesentlichen 
durch  die  Hydroxylgruppen  bedingt  ist. 

CHa— CH(OH)— CH, 

Phloroglucit,   Cyclohexantriol-1,3,5,    |  | 

CH(OH)— CHjj— CH— OH 
(W.  Wislicenus,  B.  27,  358;  A.  Baeyer,  B.  26,  1039),  schwach  und 
rein  süß.  10  g  Phloroglucin,  gelöst  in  150  g  Wasser,  werden  mit  400  g 
2%proz.  Natriumamalgam  unter  zeitweiser  Kühlung  im  Laufe  von 
2 — 3  Stunden  reduziert.  Man  schüttelt  stets  und  hält  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  die  Flüssigkeit  neutral.  Dann  werden  Verunreinigungen 
ausgeäthert.  Man  dampft  die  Lösung  im  Vakuum  ein,  fällt  die  SaJze 
mit  Alkohol  aus  und  konzentriert  die  Lösung  im  luftverdünnten  Raum. 
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Phenosetrichiorhydrin,  BenzoÜricKhrhydrin,  C^gCl^O^  {L,  Cariua, 
A.  186,  323),  brennend.    Man  schvMeU  Benzol  mit  untercMoriger  Säure. 

Phenylglycerin,  Stycerin,  CeHg— CH(OH)— CH(OH)— CHa— OH 
(E.  Grimaux,  Bl.  [2]  20,  118),  bitter.  St5n:onbromid  wird  mit  Wasser 
und  Silberacetat  auf  150 — 165®  erhitzt. 

Es  wäre  nicht  unwichtig,  den  Oeschnmck  weiterer  aromatischer 
Olycerine  festzustellen,  um  zu  sehen,  ob  alle  bitter  sind,  z.  B.  den  vom 
2'p-Tolylpentantriöl'2,4,5 ,  3-p-Tolylhexantriol'3,5,6 ,  4-p-Tolylheptan  - 
triol'4,6,7  {E.  Grischkewitsch-Trochimowski,  J.  r.  42,  1543, 
C.  1911,  /,  1511),  femer  den  vom  Mesicerin  {A.  Colson,  A.  eh.  \6] 
6,  9€)  usw. 

4.  Verbiiidiingen  mit  4  Hydroxylgrappen. 

Zu  den  Alkoholen  mit  4  OH-Gruppen  gehören  bereits  wichtige 
Zuckerarten,  die  Xylosen,  Arabinosen  usw. 

Literatur:  Edmund  O.  v.  Lippmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten, 
dritte  Auflage,  1904,  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  &  Sohn. 

Emil  Fischer,  Untersuchungen  über  Kohlenhydrate  und  Fermente, 
1909,  Berlin.  Julius  Springer. 

E.  Fischer,  B.  28,  2114;  27,  3189. 

■ 

Darstellung. 

Eine  ganze  Anzahl  hierher  gehöriger  Substanzen  wird  aus  Natur- 
produkten direkt  isoliert  oder  auf  mehr  oder  weniger  kompliziertem 
Wege  gewonnen,  so  Erythrit,  1-Arabinose,  1-Xylose,  Chinovose, 
Rhamnose,    Fucose,    Kondurit,    Soberythrit,    Limonetrit. 

Eine  allgemeine  DarsteUungsmethode  von  Tetrosen  besteht  in 
der  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  2  Doppelbindungen 
enthalten  (Darstellung  von  Hexyl-  und  Octylerythrit,  von  Limonetrit). 
Das  gleiche  Verfahren  führt  bekanntlich  auch  zu  Glykolen  und  Gly- 
cerinen. 

Zu  Aldosen  gelangt  man  auf  folgenden  Wegen: 

1.  Man  reduziert  die  entsprechenden  Säuren,  welche  in  Form 
ihrer  Lactone  vorliegen  müssen  (Verfahren  von  E.  Fischer,  B.  22, 
2204;  28,  930).  Die  Reduktion  wird  mit  Natriumamalgam  in  möglichst 
kalter  10  proz.  Lösung  vorgenommen.  Man  sorgt  dafür,  daß  die  Flüssig- 
keit stets  ganz  schwach  sauer  ist  und  befördert  den  Prozeß  durch 
energisches  Schütteln.  Schließlich  führt  man  durch  Alkalilauge  un- 
verändertes Lacton  in  das  Salz  der  Oxysäure  über,  neutralisiert,  dampft 
stark  ein  und  fällt  Salze  durch  viel  Alkohol  aus  usw. 

2.  Man  oxydiert  Säuren,  welche  die  Gruppe  — CH(OH) — COgH 
enthalten,  zu  den  ein  Kohlenstoffatom  weniger  besitzenden  Aldehyden 
(Verfahren  von  C.  F.  Groß,  E.  J.  Bevan  und  Cl.  Smith,  P.  Ch. 
S.  194,  115;  O.  Ruff ,  B.  81,  1573).  Als  Oxydationsmittel  dient  Wasser- 
stofifsuperoxyd,  als  Sauerstoffüberträger  Ferriacetat. 

3.  Man  baut  die  ein  Kohlenstoffatom  mehr  enthaltenden  Hexosen 
zu  Pentosen  ab  (Verfahren  von  A.  Wohl,  B.  26,  730).    Der  Weg  führt 
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Über  das  Oxim  der  Hexose.  Es  wird  mit  Essigsäureanhydrid  in  Penta- 
acetylhexonsäurenitril  verwandelt.  Aus  diesem  gewinnt  man  durch 
anmioniakalisches  Silberoxyd  die  Acetamidverbindung  der  Pentose 
und  schließlich  letztere  selbst  durch  Spaltung  der  ersteren  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 


Alkohole  mit  4  Hydroxylgraiipen  schmecken  säS,  gleichgültig 
ob  sie  eine  Aldehydgruppe  enthalten  oder  nicht,  ob  sie 
Äther  darstellen,  ob  sie  aus  offenen  oder  ringförmig  ge- 
schlossenen  Ketten  bestehen. 

Es  sind  zurzeit  nur  2  Ausnahmen  bekannt,  der  Octylerythrit, 
bei  dem  die  Höhe  des  Molekulargewichts  bitteren  Geschmack  ver- 
ursachen dürfte,  und  der  Dibromkondurit,  in  dem  zweifellos  das  Brom 
diese  Wirkung  äußert. 

Es  ist  anzunehmen,  daß  auch  der  Geschmack  der  nicht  gekosteten 
Zuckerarten  süß  ist. 

Chinovose  und  Rhamnose  haben  bitteren  Nebengeschmack,  der 
öfters  methylierten  Zuckern  eigentümUch  ist.  Daß  er  durch  eine  gering- 
fügige Verunreinigung  bedingt  ist,  ist  nicht  anzunehmen,  weil  beide 
Substanzen,  namentlich  aber  die  Rhamnose,  sehr  genau  erforscht 
sind.  Anderseits  hat  man  auch  Mannose  lange  Zeit  für  bitter  gehalten, 
desgl.  die  Aloinose,  die  später  mit  d-Arabinose  identifiziert  wurde. 

Tastempfindungen  haben  völlig  aufgehört. 

Ein  Einfluß  der  Isomerie  ist  wenig  erkennbar,  a-  und  ß-Hexyl- 
erythrit  schmecken  z.B.  gleich.  Ebenso  unterscheiden  sich  die  zahlreichen 
Aldosen  nicht  durch  den  Geschmack.  Dagegen  sind  die  sehr  verschieden 
gebauten  cyclischen  Alkohole,  Soberythrit  und  Limonetrit  deutüch 
durch  den  Geschmack  unterscheidbar. 

Die  drei  stereoisomeren  Arabinosen  schmecken  in  fester  Form 
—  ihrer  Löslichkeit  entsprechend  —  verschieden.  Es  handelt  sich 
aber  nicht  um  quaUtative,  sondern  um  graduelle  Differenzen.  Quan- 
titative Messungen  wären  sehr  erwünscht. 

Propylphycit,  C3H8O4  (L.  Carius,  A.  134,  71),  sehr  süß.  Man 
lagert  an  Epichlorhydrin  unterchlorige  Säure  an.  Das  entstandene 
Dichlorhydrin  wird  in  dem  dreifachen  Volumen  Alkohol  gelöst.  Man 
verdünnt  mit  dem  10  fachen  Volumen  Wasser  und  trägt  einen  Über- 
schuß von  Barythydrat  ein.  Dann  folgt  sukzessive  Behandlung  mit 
Schwefelsäure,  Baryumcarbonat,  Silbercarbonat,  Schwefelwasserstoff 
usw. 

Konstitviion  ist  unbekannt, 

dl-Erythrit,  Butantetrol-1,2,3,4, 

HO-XH,— CH(OH)— CH(0H)-CHjj-OH 
(J.  Stenhouse,  A.  68,  80;  L.  Maquenne  tmd  G.Bertrand,  C.  r.  132, 
1565;  O.  Ruff,  B.  32,  3677),  süß,  etwas  schwächer  als  Orcin  (St.); 
ausgeprägter  Zuckergeschmack  (M.  und  B.);  sehr  süß  (R.).  i.  Die 
Flechten  Roccella  tinctoria  oder  R.  fuciformis  werden  kalt  mit  ver- 
dünnter Kalkmilch  extrahiert.    Aus  dem  Filtrat  fällt  man  mit  Salz- 
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säure  Erythiin  aus.  Dieses  wird  einige  Stunden  mit  Kalkmilch  gekocht. 
Man  fällt  den  gelösten  Kalk  mit  Kohlensäure  aus,  dampft  zur  Trockne 
und  extrahiert  Orcin  nüt  Äther.  Aus  der  konz.  Lösung  wird  Erythrit 
mit  Alkohol  ausgefällt.  2.  Man  mischt  d-  und  l-Erythrit  (M.  und  B.). 
3.  Man  reduziert  Erythrose  mit  Natriumamalgam  im  Kohlensäurestrom. 

a-Hexylerythrit,  Hexantetrol-1,2,5,6, 

HO— CH2— CH(OH)— CHjj— CH2— CH(OH)— CH,— OH 
oder  CH3— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH3  (G.  Wag- 
ner, B.  ZI,  3344).  „Der  Geschmack  der  Krystalle  ist  ein  schwacher, 
aber  rein  süßer  und  erfrischender.**  Man  tropft  allmähhch  eine  Lösung 
von  77  g  Permanganat  in  2 1  Wasser  zu  30  g  in  1 1  Wasser  suspendiertem 
Diallyl.  Nach  komplizierter  Verarbeitung  erhält  man  einen  Sirup, 
aus  dem  zunächst  a-Hexylerythrit  auskrystaUisiert,  während  ß-Hexyl- 
erythrit  in  Lösung  bleibt. 

ß-Hexylerythrit,  CeHi404  (G.  Wagner,  B.  21,  3345).  „Der 
Geschmack  ist  gleichfalls  ein  schwach  süßer  und  erfrischender." 
Darstellung  siehe  oben. 

Octylerythrit,  2,5-Dimethylhexantetrol-i,2,5,6, 

/OH  /OH 

HO— CHj— C^Ha— CHj— C^Ha— OH 

VH3  X^Ha 

(S.  Przybytek,  B.  20,  3244)  bitter.    Diisobutenyl, 

CH2  =  C(CH3) — CH2 — CHjj — C(CH3)  =  CH2J 
wird  in  das  Dichlorhydrin  verwandelt  und  letzteres  mit  viel  Wasser 
und  Pottasche  8  Tage  lang  gekocht. 

Dvlcüdichlorhydrin,  Cß-^JJIJO^  {0.  Bouchardat,  A,  ch,  [4] 
27,  17 6)  y  geschmackloa. 

Mannitdichlorhydrin,  C^^JOl^O^  {O.  Bouchardat,  A,  ch.  [5] 
6,  114)  i  fast  geachmacJdoe. 

Mannitdibromhydrin ,  C^H^^ßrfi^  {Q.  Bouchardat,  A.  ch.  [5\ 
6,  114),  fast  geschmoMos. 

Alkoholoxyde  (siehe  S.  198,  209,  230,  399). 

Diglycerin,  CeHjA  (W.  Will,  Ztschr.  f.  das  ges.  Schieß- 
und  Sprengstoffwesen  1,  23;  C.1906,  II,  1000),  süß.  Man  erhitzt Glycerin 
7 — 8  Stunden  derart,  daß  das  sich  abspaltende  Wasser  abdestiUieren  kann. 

Diglycerylmethylal, 
HO— CH2-CH(0H)— CH2— O— CH2— CH(OH)— CH2— OH 
(R.  Höland,  A.  240,  241),  eigenJtümlich  widerlich  süß.    Alkoholfreies 
Natriiunglycerinat  wird  mit  Methylenchlorid  im  Druckrohr  12  Stunden 
auf  100*^  erhitzt.    Man  nimmt  das  Reaktionsprodukt  mit  Eitelalkohol 
auf,  dampft  das  Filtrat  ein  und  extrahiert  mit  Eiteläther. 

Styracit,  CH2--CH(0H)— CH(OH)— CH-CH(0H)-CH2-0H  (?) 

a 


(Y.  Asahina,  B.46,  2363),  anfangs  süß,  dann  bitter.  Aus  den  Frucht- 
schalen von  St}Tax  Obassia  Sieb,  und  Zucc. 
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Anhydrosorbit,  CsH„Os    {E.  Fischer  und  K.  Zach,  B.  45, 
2070),  süß  und  hinterher  schwach  bitter.  Man  reduziert  Anhydroglykose 
mit  Natiiumamalgam. 
AldebrdKikohole. 

OH  OHH 
I       I       I 
l-Arabinose,  HO— CHj— C — C — C— CHO    (H.  Kiliani,  B.  18. 
I        I       I 
H     H     OH 
3030;  Beilstein,  I,  1037)  sehr  süß  (K.);  weniger  süß  als  Rohrzucker, 
aber  viel  süßer  als  Galaktose.     Man  erhitzt  1 1^  Kirschgummi  mit 
8  kg  2proz.  Schwefelsäure   unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 
18  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  neutralisiert  mit  Barytwasser,  dampft 
stark  ein  und  extrahiert  mit  dem  mehrfachen  Volumen  96  proz.  AlkohoL 
Die  Lösung  wird  zum  Sirup  eingedunstet  und  dieser  nochmals  mit 
Alkohol  behandelt. 

H  H  OH 
III 
d-Arabinose,    HO— C— C— C— CHO   {0.   Ruff,    B.    82,    553), 

!     I     I 

OH  OHH 
süß.  500  g  glykonsaurer  Kalk  werden  in  1^4 1  Wasser  heiß  gelöst. 
Die  35"  warme  Lösung  wird  mit  der  1 14  Atomgewicht  aktivem  Sauer- 
stoff entsprechenden  Menge  Wasserstoffsuperoxyd  und  mit  Ferriacetat 
versetzt.  Nach  6  Stunden  dampft  man  im  Vakuum  zum  dicken  Sirup 
ein  und  extrahiert  diesen  erst  mit  2  1  gsproz.  Alkohol,  dann  mit  1 1 
90  proz.  Alkohol.  Die  mit  Tierkohle  entfärbten  Auszüge  werden  auf 
^1  abgedunstet  und  krystallisieren  gelassen. 

dl-Arabinose,  HO— CH,— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CHO 
(A.  Wohl,  B.  26,  742;  O.  Ruff.  B.  32,  554.  555).  süß.  „Der  Ge- 
schmack der  3  Arabinosen  in  Lösung  ist  gleich  süß,  der- 
jenige der  festen  Substanzen  der  verschiedenen  Löslich- 
keit entsprechend  verschieden."  Man  mischt  alkoholische 
Lösungen  der  aktiven  Komponenten. 

OH  OH  OH 
I      I       I 

1-Ribose,  HO— GH.— C— C— C— CHO  (E.  Fischer  und 
i  I  I 
H  H  H 
O.Piloty,  B.  24,  4214,  4220;  W.  A.  van  Ekenstein  und 
J.  J.  Blanksma,  Chemisch  Weekblad  6,  373;  C.  1909,  H,  14),  süß. 
Arabonsäure  wird  mit  Pyridin  in  wässeriger  Lösung  auf  135"  erhitzt. 
Das  erhaltene  l-Ribonsäurelacton  wird  mit  Natriumamalgam  in  bekannter 
Weise  reduziert.  Isoherung  des  Zuckers  als  p-BromphenylhydrazoQ, 
das  mit  Benzaldehyd  gespalten  wird. 
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H    OHH 

I       I      I 
1-Xylose,  HO— CHo— C— C— C— CHO  (E.  Fischer  und  O.  Ruf f , 

I      I      I 
OHH    OH 

B.  33,  2142;  Darst.  C.  Councler,  Ch.  Z.  16,  1720;  H.  J.  Wheeler 
und  B.  Tollens,  A.  264,  308),  sehr  süß.  i.  10  g  Holzgummi  werden 
mit  500  ccm  Wasser  und  50  ccm  Salzsäure  (1,19)  2  Stunden  im  Wasser- 
bade erhitzt.  Das  Filtrat  wird  mit  Bleicarbonat  eingedampft  imd 
mit  Alkohol  behandelt.  2.  l-gulonsaurer  Kalk  wird  in  wässeriger  Lösung 
mit  Wassersto&uperoxyd  bei  Gegenwart  von  Ferriacetat  behandelt. 

H    H    OH 

I      I      I 
d-Lyxose,  HO— CH«— C— C— C— CHO  (A.  Wohl  und  E.  List, 

I      I      I 
OHOHH 

B.80,  3105;  E.  Fischer  und  O.  Bromberg,  B.  29,  581;  O.  Ruff, 

B.  82,   552;    O.  Ruff  und  G.  Ollendorf,  B.  83,  1798),  sehr  süß. 

I.  Xylonsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  135®  in  d-Lyxon- 

säurelacton  umgelagert.    Letzteres  wird  in  10  proz.  eiskalter  wässeriger 

Lösung  mit  ca.  20  Teilen  2^  proz.  Natriumamalgam  bei  stets  schwach 

sauer  gehaltener  Reaktion  reduziert.    2.  Galaktonsaures  Cadmium  wird 

mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart   von  Ferriacetat   oxydiert. 

3.  Die  durch  Abbau  von  Galaktose  erhaltene  Acetamidverbindung 

wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gespalten. 

Chinovose,CH3— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CHO 
(E.  Fischer  imd  C.  Liebermann,  B.  26,  2415).  „Der  Zucker  hat 
einen  süßen  und  zugleich  etwas  bitteren  Geschmack."  Äthylchino- 
vosid  („Chinovit")  wird  mit  3  Teilen  5  proz.  Schwefelsäure  i  ^  Stunden 
im  kochenden  Wasserbade  erhitzt.  Man  verjagt  den  abgespaltenen 
Alkohol,  entfärbt  die  Lösung  mit  Tierkohle,  befreit  sie  durch  Zusatz 
von  Baryumcarbonat  von  Schwefelsäure  und  dampft  das  Filtrat  ein. 

1-Rhamnose,    Isodulcit,    Hexantetrol-2,3,4,5-al-i , 

1 


OH      H  H   O  OHH  H 

I  I      I      I  I      I      I 

CK,— O-C— C— C-^H— OH    oder  CH3— CH(OH)— C— C— C-XHO 

I     I      I      I  III 

H  H   OHOH  H    OHOH 

(C.   Liebermann  und   O.   Hörmann,   B.   11,   952;   A.  196,    323; 

E.  Fischer  und  K.  Zach,  B.  45,  3763),  sehr  süß;  anfangs  süß,  darauf 

schwach  bitter.    Quercitrin  oder  Xanthorhamnin  wird  mit  verdünnter 

Schwefelsäure  gekocht.     Man  filtriert  vom  Rhamnetin  ab,  sättigt  das 

Filtrat  mit  reinem  Barsmmcarbonat  und  dampft  die  wieder  filtrierte 

Lösung  auf  dem  Wasserbade  zum  Sirup  ein. 
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OH       H    OHO 

I      I      I      I      I 
l-Isorhamnose,  CH, — C — C — C — C — CH — OH  oder 

I      I      I     I 
H  H    OHH 

OHH   OH 
I      I      I 
CH,— CH{OH)— C— C— C— CHO 

H  OHH 
E.Fischer  und  H.  Herborn.  B.  29, 1961;  E.  Fischer  und  K.  Zach, 

B.  46,  3763),  süß.  Rhamnonsäure,  durch  Oxydation  von  Rhamnose 
mit  Brom  gewonnen,  wird  in  Form  ihres  Lactons  in  wässeriger  Pyridin- 
lösung  3  Stunden  im  Autoklaven  auf  150 — 155"  erhitzt.  Das  erhaltene 
Isorhamnonsäurelacton  wird  mit  Natriumamalgam  in  bekannter  Weise 
reduziert, 

H    H    OH 
I      I      I 
Fucose,  CH,— CH(OH)— C— C— C— CHO   {E.  Votoiek,  B.  48, 

OH  OHH 
469:87,  3859;  J.  A.  Widtsoe  und  B.  ToUens,  B.  88,  141;  B,  Tollens 
undF.Rorive,  B.i2, 200g),  angenehm  süö.  g  kg  Seetang  (fucus  serratus) 
werden  mit  verdünnter  Salzsäure  digeriert,  gewaschen  und  abgepreßt. 
Dann  erhitzt  man  das  Material  mit  5 1  Sproz,  Schwefelsäure  11  Stunden 
im  Wasserbade,  neutraUsiert  das  Filtrat  mit  Calciumcarbonat,  filtriert 
und  dampft  im  Vacuum  ein.    Der  Sirup  wird  mit  Alkohol  vom  Gummi 
befreit.  Die  rohe  Fucose  wird  über  das  Phenylhydrazon,  das  mit  Benzal- 
dehyd zerlegt  wird,  gereinigt.      Man   kann   auch  von  fucus  nodosus 
ausgehen  und  das  p-Bromphenylhydrazin  zur  Isolierung  benutzen. 
OH  OHH 
I       I      I 
Rhodeose,  CH,— CH(OH)— C— C— C— CHO  (E.VotoCek,  B.43, 

H    H    OH 
469;  37,  3859;  Ztschr.  f.  Zuckerindustrie  in  Böhmen  S4,  248;  25,  297; 
27,  15;  B.  Tollens  und  F.  Rorive,  B.  42.  200g;  H.  J.  Taverne, 

C.  1896,  1, 56;  M.  Hoehnel,  Ar.  284,  647,  süß.  Man  löst  gog  Convol- 
vulin  in  37g  ccm  gesättigtem  Barytwasser,  leitet  Kohlensäure  ein  und 
fügt  Schwefelsäure  hinzu.  Dann  leitet  man  40  Stunden  lang  Dampf 
durch  die  Lösung.  Das  Filtrat  wird  im  Vakuum  abgedampft,  der 
Traubenzucker  durch  Gärung  entfernt  und  die  Rhodeose  durch  das 
Methylphenylhydrazon  gereinigt,  das  mit  Benzaldehyd  gespalten  wird. 

Über  Rhodeose  und  Fucose  siehe  noch  C.  1911,  /,  11X9. 
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H    H    OHH 

I      I      I      I 
d-Isorhamnose,     Isorhodeose,     CH« — C — C — C — C — CH — OH 

I  I      I      I 

CH       H   OHO 

1 


(E.  Votodek,  B.  48,  479;  44,  819;  E.  Fischer  und  K.  Zach,  B.45, 
3763,  3769),  süß.  Aus  Purginsäure  (V.);  Triacetylmethylglykosid- 
bromhydrin  wird  zu  Triacetyl-methyl-d-isorhanmosid  reduziert,  dieses 
mit  Barytwasser  zu  ß-Methyl-d-isorhamnosid  verseift  und  letzteres 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  (F.  u.  K.) 

Tetrodopentose,  C^KioOg  (Y.  Tahara,  Biochem.  Ztschr.  80, 
266),  schwach  süßlich.  Bei  der  Darstellung  des  Tetrodongiftes  aus 
den  Eierstöcken  giftiger  Igelfische  als  Nebenprodukt  erhalten. 

N-Dimethyloltartramid, 
HO— CH2— NH-XO— CH(OH)— CH(OH)— CO— NH— CH,— OH 
(R  Feibeimann,  Privatmitteilung;  Darst.  A.  Einhorn,  A.  861,  142), 
süß.    Man  versetzt  32ccm  FormaUn  (37,5%)  mit  ig  Barythydrat), 
gibt  allmählich  30  g  Tartramid  hinzu  und  erwärmt  gehnde. 

Oyolisohe  Alkohole. 

Die  cyclischen  Alkohole  mit  4  Hydroxylgruppen  neigen 
zu  süßem  Geschmack. 

CH— OH 

/  \ 

CH     CH    OH 

Kondurit,  ||        |  (K.  Kubier,  Ar.  846,  641),  rein  und 

CH     CH— OH 

\   / 
CH— OH 

intensiv  süß.  Aus  Condurangorinde  (Marsdenia  Condurango)  als  Neben- 
produkt erhalten. 

CH— OH 

/    \ 
Bi— CH       CH— OH 

Dibromkondurit,  |         |  (K.     Kubier,     Ar.    846, 

Br— CH       CH— OH 

\  / 
CH— OH 

653).    bitter.    Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Kondurit. 
cis-Sobrerythrit,  p-Menthantetrol-1,2,6,8, 

CHjvyOH 

CH(OH)— C CH— OH 

I  I 

CH»  CH—~CH» 

I 

CHf"'~C~~CHf 
OH 


i 


' 


i 


i  A    '\ 
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(G.  Wagner  und  K.  Slawinski,  B.  32,  2068),  süß.  Man  oxydiert 
Sobrerol  oder  Pinolhydrat  mit  Kaliumpermanganatlösung.  Man  schüttelt 
50  ccm  1-Pinen  mit  2  1  10  proz.  Essigsäure  und  2  proz.  Natriumhypo- 
chloritlösung (2  Mol  ClOH  mit  i  Mol  Pinen),  die  man  im  Laufe  von 
2^/2 — 3  Stunden  sehr  allmählich  hinzufügt.  Dann  macht  man  mit  Kali- 
lauge alkahsch,  sättigt  mit  COj,  gibt  Pottasche  zu  und  äthert  aus.  Erst 
gehen  ölige  Bestandteile,  später  nur  Sobrerythrit  in  den  Äther  hinein. 
Limonerythrit,  Limonetrit,  p-Mentantetrol-1,2,8,9, 

CH,v     yOH 

CH(OH)— C CH, 

CH| CH CH, 

CH,— O-CH,— OH 


OH 

(G.  Wagner,  B.  23,  2315),  schwach  süßlich.  65  g  Limonen  werden  in 
1 1  Wasser  suspendiert  und  mit  5  1  iproz.  Permanganatlösung  oxydiert. 
Das  Filtrat  wird  mit  40  g  Magnesiumsulfat  zersetzt  und  durch  einen 
Dampfstrom  von  Verunreinigimgen  befreit.  Dann  äthert  man  aus.  Der 
Ätherrückstand  krystaUisiert  und  wird  mit  etwas  Äther  gewaschen. 
Verbindimg  C15H24O4  (E.  Deußen,  A.  369, 258),  lang  andauernder, 
bitterer,  an  Chinin  erinnernder  Geschmack.  Aus  Caryophyllen  mit 
Permanganatlösung. 

6.  Verbindungen  mit  6  Hydroxylgrappen. 

Darstellung. 

Eine  große  Zahl  hierher  gehöriger  Substanzen  wird  zweckmäßig 
aus  Naturprodukten  gewonnen  oder  kann  überhaupt  nur  aus  solchen 
hergestellt  werden:  Adonit,  Quercit,  Galaktose,  d-Glykose,  d-Mannose, 
d-Fructose,  1-Sorbose,  Cocaose,  Hederose. 

Reine  Alkohole  gewinnt  man  femer  durch  Reduktion  entsprechender 
Aldosen. 

Die  wertvollste  S5mthetische  Darstellungsmethode  der  Aldosen  be- 
ruht auf  der  Reduktion  der  entsprechenden  Säurelactone,  die  nach  den 
auf  S.  211  gemachten  Angaben  durchgeführt  wird.  Die  Säurelactone 
selbst  werden  aus  den  Aldopentosen  durch  Anlagerung  von  Blausäure 
und  Verseifimg  der  entstandenen  Cyanhydrine  erhalten  (siehe  S.  234). 
Aktive  Oxysäuren  werden  in  bekannter  Weise  durch  Alkaloidspaltung 
aus  den  racemischen  gewonnen,  gewisse  Säuren  femer  durch  Umlagerung 
stereoisomerer  Verbindungen,  indem  man  diese  mit  Chinolin  (Psoidin) 
in  wässeriger  Lösung  erhitzt  (E.  Fischer,  B.  23,  2133;  24,  2137,  3622). 

Die  berühmten  Synthesen  des  Trauben-  und  Fruchtzuckers  von 
E.  Fischer  siehe  S.  221  und  223.  Sie  werden  ausführlich  B.  28,  2125 
beschrieben. 

Zum  Nachweis,  zur  Isoherung  und  Reindarstellung  von  Zuckerarten 
dienen  Reagentien,  die  entweder  auf  die  Hydroxyle  oder  auf  die  Aldehyd- 
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(Keton)-gruppe  wirken.  Im  ersteren  Falle  kommt  Benzaldehyd  in  Be- 
tracht. Dieser  bildet  wohl  charakterisierte,  von  J.  Meunier  (C.  r.  106, 
1425, 1732;  cf.  E.  Fischer,  B.  27,  1531)  entdeckte  Verbindungen  von 
acetalähnlicher  Struktur,  welche  bei  Gegenwart  von  Mineralsäure  ent- 
stehen und  durch  Kochen  mit  viel  verdünnter  Schwefelsäure  gespalten 
werden.  Im  zweiten  Fall  wendet  man  Hydrazine  (Phenyl-,  a-Methyl- 
phenyl-,  Benzylphenyl-,  p-Bromphenyl-,  Naphthylhydrazin)  an.  Die 
Methode,  welche  in  den  Händen  E.  Fischers  (B.  20,  824)  glänzende 
Erfolge  gezeitigt  hat,  führt  zu  schwerlöslichen  Hydrazonen.  Diese 
werden  zweckmäßig  durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  (A.  Herzfeld, 
B.28,  442;  E.  Fischer,  A.  288,  145)  oder  Formaldehyd  (O.  Ruff  und 
G.  Ollendorf,  B.  32,  3235)  zerlegt. 

Die  Krystallisation  der  Zucker,  welche  oft  erhebliche  Schwierig- 
keiten macht,  wenn  man  nicht  über  Impfmaterial  verfügt,  ist  imbedingt 
nötig,  wenn  man  bei  Geschmacksprüfungen  Irrtümer  vermeiden  will. 


Die  Verbindii]^^  mit  6  Hydroxylen  schmecken  ausnahmsloB 

Die  Geschmacksqualität  ist  anscheinend,  wenigstens  soweit  die  vor- 
liegenden Angaben  einen  Rückschluß  gestatten,  von  der  Konstitution 
unabhängig.  Zweifellos  ist  auch  der  Geschmack  der  nicht  angeführten 
Zuckerarten  süß.  Über  die  Abhängigkeit  der  Geschmacksstärke  von  der 
Konstitution  hegen  zwar  keine  Untersuchungen  vor,  doch  unterliegt 
es  keinem  Zweifel,  daß  Aldosen  und  Ketosen  im  allgemeinen 
süßer  als  die  reinen  Alkohole  schmecken.  Das  steht  völlig  im 
Einklang  nüt  den  auf  S.  194,  201,  206  und  209  besprochenen  Tatsachen. 
Eine  weitere  Stütze  der  Beobachtung,  daß  die  CO-  und  CHO-Gruppe 
die  Süßkraft  der  Alkohole  steigert,  finden  wir  in  der  Wahrnehmung, 
daß  ihre  Festlegung  die  Geschmacksintensität  stark  herabsetzt.  Denn 
sowohl  Glykoseoxim  wie  die  Acetamidverbindungen  der  Zuckerarten, 
welche  auf  S.  242  zur  Abhandlung  kommen,  schmecken  ausnahmslos 
nur  schwach  süß. 

a)  Reine  Alkohole. 

OHOHH 


1-Arabit,  HO— CHj— C— C— C— CHa— OH  (C.  Scheibler,  B.  18, 


H   H   OH 

i32i;H.Kiliani,  B.20, 1233),  süß.  Arabinose  wird  in  wässeriger  Lösung 
mit  Natriumamalgam  reduziert.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  stets  neutral  gehalten. 

H    H    OH 


d-Arabit,     HO— CHj— C— C— C-CH^— OH    (O.  Ruff,    B.  82, 


OHOHH 
555).  süß.  Man  reduziert  d- Arabinose  mit  Natriumamalgam  in  schwach 
alkalisch  gehaltener  Lösung  unter  energischem  Schütteln. 
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H    H    H 

I       I       I 
Adonit,    HO— CH,— C— C—C— CH,— OH   (E.   Fischer,  B.  » 
I      I      1 
OH  OH  OH 
633;  E.  Merck,  ibid.).    ,,Die  Lösung  schmeckt  anfänglich  süß,  dot 
verschwindet  der  Eindruck  des  Süßen  rasch  und  hinterläßt  auf  der  Zunj 
ein  gewisses  stumpfes  Gefühl."    Darstellung  aus  Adonis  verbahs.    Ms 
reduziert  Ribose  mit  Natriumamalgam  zuerst  in  schwach  saurer,  dar 
in  schwach  alkalischer  Lösung. 
Rhamnit, 
CH,— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH,-OH 
(E.  Fischer  und  J.  Tafel,  B.  81,  1658;  E.  Fischer  und  O.  Pilot; 
B.  23,  3103),  sehr  süß.    Rhamnose  wird  in  loproz.  Lösung  in  stark 
Kälte  mit  2proz.  Natriumamalgam  reduziert.     Man  schüttelt  hefti 
und    hält    die  Flüssigkeit    anfangs   sauer,   später  schwach   alkalisc 
Sobald  Fehlingsche  Lösung  nicht  mehr  reduziert  wird,  filtriert  ma 
neutralisiert  das  Filtrat  genau,  dampft  stark  ein  und  gießt  in  heißt 
Eitelalkohol.    Die  Lösung  wird  eingedampft;  man  krystaUisiert   ai 
heißem  Aceton  um. 

Heptanpento  1-1,2,4,6,7, 
HO— CH,--CH(OH)— CH,— CH(OH)— CH,— CH(OH)— CH,— OH 
(W.  Dubiniewicz,  J,  r,  21,  467),  rein  süß.  Diallylcarbinol  wird  n 
neutraler  i  proz.  Peimanganatlösung  geschüttelt.  Man  treibt  unve 
ändertes  Ausgangsmaterial  mit  Wasserdampf  über.  Die  rückständi 
Flüssigkeit  wird  bei  40 — 50"  zur  Trockne  gebracht  und  das  Pentol  n 
96  proz.  Alkohol  extrahiert. 

OyoIlMh«  Alkohole. 

.ch(0H)-<:h(0H). 

Quercit,    CH/  )CH(0H)       (H.     Braconno 

XH{OH)~CH(OH)^ 
A.  ch,  [3]  27,  392,  onffcneÄTOSüß.ZerkleinerteEichelnwerden  mit  kalt* 
Wasser  ausgezogen.  Die  Flüssigkeit  wird  im  Vakuum  bei  höchste 
40"  eingedunstet.  Vergärbare  Zucker  werden  durch  Behandlung  n 
Bierhefe  zerstört  und  Gerbstoffe  sowie  andere  Verunreinigungen  n 
Bleiessig  ausgeüillt.  Dann  folgt  Behandlimg  mit  Schwefelwasserstoff  us 
Br— CH— CH(OH)— CH{OH) 
Monobromkondurit,  |  |  (K.  Kübl 

HO— CH— CH{OH )— CH{OH 
Ar.  246,  651].  süß.  Aus  Kondurit  mit  Brom  in  wässeriger  Lösung  bei  5< 


H    OHOHH 
I      I      I      I 
d-Galaktose,  HO— CH.— C— C— C— C— COH  (F.  Soxlet,  J. 
I      I      I     1 
OHH   H   OH 
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N.F.21,  269),  rein  süß,  jedoch  weit  weniger  als  Rohrzucker.  Man  kocht 
500  g  Milchzucker  6  Stunden  mit  2 1  2  proz.  Schwefelsäure,  sättigt  mit 
Calciumcarbonat  und  verdunstet.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  befördert 
man  die  Abscheidtmg  der  Galaktose. 

Weder  von  Jr  noch  von  cU-Galaktose  {E.  Fischer  und  J.  Hertz, 
B.  SS,  1259,  125S)  wird  der  Oeschmack  ertoähnt. 

Galtose,  C^HijO^  (C.  A.  Lobry  de  Bruyn  und  W.  A.  van 
Ekenstein,  R.  [2]  16,  269),  schwach  süß.  Man  erhitzt  Galaktose  in 
2oproz.  Losung  mit  loproz.  Bleioxyd.  Unveränderte  Galaktose  wird  durch 
Gämng  beseitigt,  gleichzeitig  entstandene  Talose  als  Naphthylhydrazon 
ausgefällt. 

d-Glykose,  Traubenzucker,  Dextrose, 

H   H   OHH  H  H   OHH 

I      I      I      I  I      I      I      I 

HO-CH^^C— C— G-C— CHOH  oder  HO— CHj— C— C— C— C-CHO 


I      I      I      I 
OHO   H    OH 

I 


MM 

OHOHH   OH 


(E.  Fischer,  B.  28,  799).  Nach  Soxlet  sind  100  Teile  Glykose 
ebenso  süß  wie  43  Teile  Rohrzucker,  nach  anderen  Autoren  wie 
45—^5  Teile.  Die  Darstellung  durch  Invertierung  von  Stärke  oder  Rohr- 
zucker ist  bekannt.  Die  komplette  Synthese  geht  von  der  a-Acrose  aus, 
welche  aus  Formaldehyd  gewonnen  wird.  Sie  wird  sukzessive  in  dl- 
Mannit,  dl-Mannose  und  dl-Mannonsäure  verwandelt.  Letztere  wird  in 
die  beiden  aktiven  Komponenten  gespalten.  d-Mannonsäure  wird  dann 
in  d-Glykonsäure  umgewandelt,  deren  Lacton  schließUch  zu  d-Glykose 
reduziert  wird. 

Die  Tollenasche  Olyhoseformd  {B.  16,  923)  tüird  neuerdings  auch 
w»  E.  Fischer  {B.  45,  461)  bevorzugt. 

Kaliumglykosat,  CeHuOeK  (Winkler,  Jahrbuch  der  Pharm.  S.  18; 
cf.  E.  O.  V.  Lippmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten  1904,  548; 
W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  und  Physiol.,  Phys.  Abt.  1904,  501), 
nicht  süß  {W„  L.);  bitter  (St.). 

OHOHH   OH 

MM 

l-Glykose,  HO--CHj— C— C— C— C— CHO  (E.  Fischer,  B.  28, 

MM 

H  H  OHH 
2618),  rein  süß.  Durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Arabinose  oder 
durch  Erhitzen  von  1-Mannonsäurelacton,  das  aus  der  racemischen  Säure 
durch  Spaltung  mit  Alkaloiden  gewonnen  wird,  mit  Chinohn  erhält  man 
l-Glykonsäure.  Deren  Lacton  wird  in  übUcher  Weise  mit  Natrium- 
amalgam in  heißer  wässeriger  Lösung  reduziert. 

dl-Glykose, 
HO-^H^— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CHO 
(E.  Fischer  und  J.  Tafel,  B.  20,  2566;  E.  Fischer,  28,2620),  rein 
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süß.     I.  Man  löst  gleiche  Teile  der  aktiven  Bestandteile  in  Wast 
2.  Inaktives  Glykonsäurelacton  wird  reduziert, 
H    OHH  H 
I      I      I      i 
1-Gulose,    HO— CH.— C— C— C— C— CHO   (E.  Fischer,    B. 
I      I      I      I 
OHH    OH OH 
2628;  E.  Fischer  und  R.  Stahel.  B.  24,  532),  süß.  Xylose  wird  du: 
Behandlung  mit  Blausäure  und  darauf  folgende  Verseifung  mit  Ba 
in  l-Gulonsäurelacton  übergeführt.   Letzteres  wird  mit  Natriumamalg 
in  schwach  saurer  Lösung  reduziert. 

Der  Geschmack  der  d-Ouiose  iß.  Fiecher  und  0.  Piloty,  B.SA.  5 
wird  nicht  erwähnt. 

d-Mannose,  Seminose.HO — CK,- 

I  I  I  I 
OH  OHH  H 
und  J.  Hirschberger,  B.  21,  1805;  22,  365,  32r8;  cf.  R.  Reiß,  B. 
609;  C.  Neuberg  und  P.Mayer,  H,  87,  547)j  angenehm  süß  a 
irgend  einen  Beigeschmack.  Die  nicht  voliig  reine  Substanz  hat  bitte 
Nebengeschmack,  i  Teil  gesiebte  Steinnußsiäne  werden  mit  2  Tei 
6  proz.  Salzsäure  6  Stunden  im  Wasserbade  unter  öfterem  Rühren  erhil 
Man  filtriert  heiß  und  laugt  den  Preßrückstand  nochmak  aus.  Die  \ 
einigten  Filtrate  werden  mit  Tierkohle  entfärbt  und  mit  Natronlai 
neutralisiert.  Mit  überschüssigem  essigsaurem  Phenylhydrazin  fällt  n 
die  Mannose  als  Hydrazon  aus.  Letzteres  wird  durch  Erhitzen  ] 
Benzaldehyd  gespalten, 

dl-Mannose, 
HO— CHj— CH{OH)— CH(OH)^-CH{OH}— CH(OH)— CHO 
(E.  Fischer,  B.  23,  381,  390;  C.  Neuberg  und  P.  Mayer,  H.  87,  5- 
rein  süß.   i.  Man  reduziert  dl-Mannonsäurelacton  mit  Natriumamalg 
in  üblicher  Weise.    2.  Man  oyxdiert  dl-Mannit  mit  verdünnter  Salpei 
saure. 

Der  Geschmack  der  l-Mannose  (E.  Fischer,  B.  22,  2204;  28,  3 
wird  nicht  besonders  erwähTU.    Sie  schmeckt  zweifellos  süß. 

Rhamnohexose, 

CH,— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— <:H0 
(E.  Fischer  und  O.  Piloty,  B.  28,  3104),  rein  süß.  20g  Rhamnohex 
säurelacton  (Isoduicitcarbonsäure),  dargestellt  aus  Isodulcit  durch  i 
lagerung  von  Blausäure,  werden  in  200  g  Wasser  gelöst  und  unter  star 
Kühlung  mit  320  g  2%  proz.  Natriumamalgam  reduziert.  Man  hält 
Flüssigkeit  stets  mit  verdüimter  Schwefelsäure  sauer.  Verarbeitung 
bekannter  Weise.  H   H    OHH 

I      I      I      I 
«-Rhodeohexose.  CHr-CH(OH)— C— C— C— C— CHO  (C.  Kr^ 

OHpHH   OH 
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B.  4S,  487),  SÜß.  5  g  a-Rhodeohexonsäurelacton  werden  in  50  g  Wasser 
gelöst  und  mit  80  g  2^  proz.  Natriumamalgam  reduziert.  Man  hält  die 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  stets  schwach  sauer.  Dann  neutralisiert 
man  genau,  dampft  ein,  fällt  die  Salze  mit  Alkohol  aus  usw. 

0)  Ketoten. 

d-Fructose,  Lävulose,  Fruchtzucker, 

H   H    OH 

I      I      i 
HO— CH.— C— C— C— CO— CH,— OH 

I      I      I 
OHOHH 

(E.  Fischer,  B.  28,  370,  386),  ebenso  süß  oder  noch  etwas  süßer  als 
Rohrzucker.  Die  Darstellung  aus  Invertzucker  und  Inulin  ist  bekannt. 
Die  vollständige  Synthese  geht  von  der  a-Acrose  aus,  die  aus  Form- 
aldehyd gewonnen  werden  kann.  Es  folgen  die  Zwischenprodukte: 
dl-Phenylglykosazon  (mit  essigsaurem  Phenylhydrazin),  dl-Glykosazon 
(durch  Spaltung  mit  Salzsäure),  dl-Fructose  (durch  Reduktion  mit  Zink 
und  Essigsäure),  dl-Mannit  (durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam), 
dl-Mannose  (durch  Oxydation  mit  Salpetersäure),  dl-Mannonsäure 
(durch  Oxydation  mit  Brom),  d-Mannonsäure  (durch  Spaltung  mit 
Strychnin  und  Morphin),  d-Mannose  (durch  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam), d-Phenylglykosazon  (durch  Phenylhydrazin),  Isoglykosamin 
(durch  Reduktion),  d-Fructose  (durch  salpetrige  Säure). 

dl-Fructose,  a-Acrose, 
HO— CH,— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CO— CH2— OH 
(E.  Fischer  und  J.  Tafel,  B.  20,  1093,  2567,  3384,  3388;  E.  Fischer 
und  Fr.  Paßmore,  B.22,  359),  sehr  süß.  Aus  Acroleinbromid  durch  Be- 
handlung mit  Barytwasser;  aus  Glycerose,  dem  Oxydationsprodukt  des 
Glycerins;  aus  Formaldehydkondensationsprodukten,  die  man  am 
besten  nach  O.  Loew  (B.  22,  475)  darstellt. 

Der  Geschmack  von  l-Fructose  {E.  Fischer,  B.  28,  389,  392),  die 
durch  Vergärung  von  dl-Fructose  entsteht,  wird  nicht  angegeben. 

H   OHH 


Sorbose,    Sorbin,   HO— CH.--C— C— C— CO— CH.— OH    (J.    Pe- 

I      I      I 
OHH  OH 

louze,  A.  83,  47;  G.  Bertrand,  A.  eh.  [8]  8,  229;  Bl.  [3]  16,  627;  cf. 

A.  Freund,  M.  11,  566).  „Sein  Geschmack  ist  stark  süß  und  von  dem 

des  Rohrzuckers  nicht  zu  unterscheiden."    Man  läßt  den  auf  das  spez. 

Gewicht  1,05 — 1,06  eingedampften  Saft  der  Vogelbeeren  (sorbus  aucuparia) 

einige  Tage  stehen.  Dann  impft  man  ihn  mit  einer  kräftigen  Reinkultur 

von  bacterium  xylium  und  hält  die  Temperatur  auf  30*^,  bis  das  Maximum 

der  Reduktionskraft  erreicht  ist.    Man  klärt  mit  Bleiacetat,  fällt  mit 

Schwefelsäure  genau  aus  und  dampft  das  Filtrat  im  Vakuum  ein. 


ni.  Alkohole. 


1-Sorbose,  Pseudotagatose,  HO — CH,~ 

H   OHH 

(C.  A.  L.  de  Brnyn  und  W.  A.  van  Ekenstein,  R.  [2]  16,  26 
ziemlich  süß.  Man  erhitzt  eine  20proz.  Lösung  von  Galaktose  mit  K. 
(3  %  vom  Gewicht  des  Zuckers)  3  Stunden  auf  70",  entfernt  unverändei 
Galaktose  (ca.  50  %)  zum  größten  Teil  durch  Auskrystallisiefen,  löst  d 
Sirup  in  Methylalkohol  und  extrahiert  ihn  mit  Aceton.  Der  Aceto 
ver^mpfuDgsrückstand  enthält  ij;-  und  d-Tagatose  neben  etwas  Gälte 
und  Galaktose,  die  durch  Gärung  mit  Hefe  zerstört  wird.  Aus  d( 
darauf  durch  Verdampfen  erhaltenen  Rückstand  krystallisiert  zuei 
Pseudotagatose  aus,  darauf  aus  den  Mutterlaugen  d-Tagatose. 
OH     H    H 

I         I       I 
d-Tagatose,    HO— CK,— C C— C— CO-CH,— OH  (C.  A. 

I        I       I 
H      OH  OH 
de  Brnyn  und  W.  A.  van  Ekenstein,  R.  [2]  16,  266),  ziemlich  sü 
Darstellung  siehe  I-Sorbose. 

Cocaose,  d-Talose  (?).  C,H„0,  {O.  Hesse,  J.  pr.  N.  F.  66,  40 
süß.  Das  aus  Cocablättem  (Erjrthroxylon  spruceanum  von  Jai 
isolierte  Cocacitrin  wird  mit  4proz.  Schwefelsaure  4  Stunden  gekoc! 
Man  neutralisiert  genau  mit  Ba^,  dampft  das  Filtrat  ein  und  extrahi 
den  Zucker  mit  Alkohol, 

Hederose,  C.Hi.O,  (L.  Vernet,  Cr.  88,  360;  Houdas,  C 
128,  1463;  F.  A.  Hartsen,  Ar.  S06,  299),  ausgesprochen  süß.  I 
Efeuglykosid  Hederin,  C^Hw40„  oder  C^Hj^Og,  wird  mit  verdünn 
Schwefelsäure  gespalten. 

Glykosedimethylacetal, 
HO~CH,— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH{OCH,), 
(E.  Fischer,  B.  1S6,  114Ö),  süß.  i  Teil  wasserfreier  Traubenzucl 
wird  mit  20  Teilen  Methylalkohol,  der  iproz.  Salzsäuregas  enthi 
10 — 12  Stunden  geschüttelt.  Man  neutralisiert  mit  Silbercarbon 
dampft  das  Filtrat  im  Vakuum  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  Ess 
äther  aus. 

6.  Veibiiidaiigai  mit  6,  7  und  8  ^draz^en. 

In  dieser  Gruppe  sind  keine  Ketone  und  nur  eine  aromatisi 
Verbindung,  das  Hexaoxymethylbenzol,  bekannt.  Für  die  Di 
Stellung  kommen  dieselben  Methoden  in  Betracht,  die  für  die  1 
niedrigeren  Zuckerarten  angewendet  wurden  {siehe  S.  211). 

Veibindnt^en  mit  6.  7  und  8  Hydnarlen  ■«iiTin«i>.h»m  iJiB.  Unv 
kennbar  hat  aber  die  Intensität  des  Geschmacks  nachgelassen.  I 
gilt  zumal  für  die  reinen  Alkohole.    Bei  Sorbit,  d-Talit,  a-Galahepi 
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Volemit  und  Scyllit  wird  die  Schwäche  des  Geschmacks  betont  und 
K-Galaoctit  ist  fast  geschmacklos.  Auch  a-Glykoheptose  schmeckt 
nur  schwach  süfi. 

a)  Sein»  Alkohol«. 

H     H    OHOH 

tili 
d-Mannit.   HO~CH,— C— C— C— C— CHj— OH    (Schmidt,   I, 

i       i       I      i 
OHOHH    H 

312;  Proust,  A.ch.[i]  67, 143;  Ruspini,  A.86,  203),  stark  süß.  Manna 

(von  der  Mannaesche,  Fraxinus  omus  S.)  wird  in  einem  halben  Teil 

Wasser  gelöst.    Man  klärt  mit  Eiweiß  und  filtriert  heiß.    Der  Mannit 

wird  aus  heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohle  umkrystallisiert. 

OH  OH  H     H 

I       I       I       I 
1-Mannit,    HO— CHa— C — C — C — C— CH,— OH   (E.   Fischer, 

I       I       t       I 
H     H     OH  OH 

^•28,375;  H.  Kiliani,  B.  20,  2715),  süß.    Man  reduziert  1-Mannose 

oder  Metazuckersäureanhydrid  unter  den  üblichen  Vorsichtsmaßregeln 

mit  Nathumamalgam. 

dl-Mannit,  a-Acrit, 

HO— CH4— CH(OH)— CH(OH)--CH(OH)— CH(OH)— CH,— OH 
(E.  Fischer  und  J.  Tafel,   B.  22,  100;  E.  Fischer.    B.  28,  283), 
süß.    Man  reduziert  dl-Mannose  oder  a-Acrose  mit  Natriumamalgam. 

Dulcit,  Melamp3ait, 

OH  H     H     OH 

I       t       I       I 
HO— CHj— C — C — C — C— CH3— OH 

I       I       I       i 
H     OH  OH  H 

(Schmidt,  I,  314;  Laurent,  A.  78,  358;  80,  345;  G.  Bouchardat, 

A.ch.  [4]  27,  68),  schwach  süß.  Madagaskar-Manna  wird  aus  Wasser  um- 

Ji^'st2Lllisiert.    Milchzucker  oder  Galaktose  wird  mit  Natriumairalgam 

reduziert. 

OHH    OHOH 

I       I       I       I 
d-Sorbit,  H0~<:H,— C — C — C — C— CH^- OH    (J.  Boussin- 

I       I       I       I 
H    OHH     H 

Sault,  A.ch.  [4]  28,  376;  C. Hitzemann  und  B.  Tollens,  B.22, 1048; 
E.  Fischer,  B.  28,  3684),  kaum  süß.  Vogelbeersaft  wird  vergoren 
und  dann  mit  Bleiessig  gefällt.  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelwasserstoff 
«itbleit  und  eingedunstet.  Man  reduziert  d-Fructose  mit  Natrium- 
amalgam in  erst  schwach  saurer,  dann  ganz  schwach  alkahsch  gehaltener 
Lösung.       Nach  geeigneter  Verarbeitung  wird  die  Hauptmenge  des 

Cohn,  Orsan.  Geschinacksstofie.  lo 
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gleichzeitig  entstandenen  Mannits  durch  Krystallisatton  entfernt  im 
der  Sorbit  als  Benzalverbindung  isoliert. 

Der  Oegchmack  des  USorbiU  {E.  Fischer  und  S.  Stahel.  B.Z 
53S),  wird  nicht  angegeben. 

H     OH  H     OH 

I        I        I       I 
1-Idit,   HO— CH,— C — C — C — C— CH,— OH  (E.  Fischer  un 

I  I  I  I 
OHH  OHH 
I.  W.  Fay,  B.28,  1975;  G.  Bertrand  und  A.  Lanzenberg,  C. 
148,  291],  zuckerartig.  1-Idonsäure,  gewonnen  auf  Xylose  dun 
Anlagerung  Von  Blausäure  und  mittels  des  Brucinsalzes  gereinig 
wird  soweit  als  möglich  in  das  Lacton  verwandelt  und  dieses  mit  N. 
triumamalgam  reduziert. 

H     H     H     OH 
i       I       I       I 
d-Talit.  HO— CH,— C — C — C — C— CHj— OH  (E.  Fischer.  ! 

I       I        I       I 
OH  OH  OH  H 
27,  1524),  schwach  süß.    d-Talonsäure,  aus  Galaktonsäure  durch  Ur 
lagerung   (Erhitzen  mit  Pyridin)   gewonnen,  wird  durch  Abdampf« 
ihrer  wässerigen  Lösung  in  das  Lacton  verwandelt  und  dieses    rr 
Natriumamalgam  erst  in  schwach  saurer,   dann  schwach  alkalisch 
Lösung  reduziert. 
dl-Talit. 

HO-~CHj— CH(OH)— CH{OH)— CH{OH)— CH(OH)— CHj— OH 
(£.  Fischer,  B.27,  1528),  süß.  Man  suspendiert  20  g  Bleisupfrox; 
in  einer  Lösung  von  5  g  Dulcit  in  100  ccm  Wasser.  Dann  trägt  nu 
unter  Kühlung  innerhalb  10  Minuten  eine  Mischung  von  9  ccm  Sal 
säure  (d  =  1.19)  und  9  ccm  Wasser  ein.  Nach  2  Stunden  neutralisie 
man  fast  mit  Natronlai^e  und  reduziert  mit  100  g  2]/CipToz.  Natriui 
amalgam,  während  man  cÜe  Flüssigkeit  stets  schwach  sauer  hält.  Dara 
wird  in  schwach  alkalischer  Lösung  weiter  reduziert.  Nach  geeignet 
Verarbeitung  isoliert  man  den  Talit  durch  seine  Benzaldehydv« 
bindung,  die  schheBHch  durch  Kochen  mit  5proz.  Schwefelsäure  ui 
etwas  Alkohol  zersetzt  wird. 
d-Mannoheptit,  Ferseit, 

H     H    OH  OH 
I        I       I        I 
HO— CH,— C — C — C— C— CH{OH)— CH,— OH 
I      I       I       t 
OH  OH  H    H 
(A.  Muntz    und    V.  Marcano,     A.  eh.  [6]    3,    279;     Maquenr 

A.  eh.  [6]  19.  5;  C.  r.  108, 1235;  107,  583;  E.Fischer  und  Fr.Paßmoi 

B.  23,  2231),  süß.  L  Die  Samen  von  Laurus  persea  werden  mit  t 
warmem  Wasser  ausgelaugt.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  nicht  üb 
schüssigem  Bleiessig  gefällt.   Das  Filtrat  wird  entWeit,  eingedampft  u 
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der  Perseit  durch  Zusatz  von  Holzgeist  zur  Abscheidung  gebracht. 
II.  Hannoheptose  wird  mit  Natriumamalgam  reduziert. 

Von  l-  und  dlrMannohejjiit  {W.  St.  Smith,   A.  272,   18&,  189) 
f;ndä  sich  keine  Geschmacksangabe. 
a-Galaheptit, 
H(>-<3I,--CH(0H)--CH(0H)--CH(0H)--<:H(0H)--^H(0H>--CH,-^ 

(E.  Fischer,  B.  27,  3198;  A.  288,  147),  schwach  süß.  a-Galaheptose 
wird  mit  Natriumamalgam  in  bekannter  Weise  reduziert. 

Volemit,  Q^H^Jd^  (E.  Bourquelot,  B. 28,  1973;  E.Fischer, 
B.28,  1973;  J.  Bougeault  und  G.  Allard,  Cr.  185,  796),  schwach 
snb.  Ans  dem  Hutpilz  Lactarius  volemus  und  den  Wurzeln  vieler 
Primulaceen. 

Oalaoelit,  C^^O^  (E.  Fischer,  A,  288,  151),  fast  geschmacklos. 
Galaoctose,  aus  orOalaheptose  über  das  Qalaoctonsäurelacton  geioonnen, 
wird  mit  Nairiumamalgam  reduziert. 

Über  den  Oeschmack  von  d-Mannooctit  {E.  Fischer  und  Fr.  Paß- 
more,  B.  28,  2235)  und  a-Glykononit  (E.  Fischer,  A.  270,  107) 
findet  sich  keine  Angcibe. 

Scyllit,  CeHijOe  (G.  Städeler  und  Fr.  Th.  Frerichs,  J.  pr.  73 
48),  schwach  süß.  Leber,  Milz  und  Nieren  vom  Hai,  Rochen  oder  Dorn 
hai  werden  mit  Alkohol  extrahiert.   Reinigung  erfolgt  mittels  Bleiessig 

Cyeliieh«  Alkohole. 

i-Inosit,  Dambose,  Phaseomannit, 

HO— CH— CH{OH)--CH— OH 

I  I  +  2H,0 

HO— CH-CH(OH)— CH— OH 
(A.  Girard,  C.  r.  78,  426;  L.  Maquenne,  A.  eh.  [6]  12,  89;  Hilger, 

A.  180,  333),  süß.  Getrocknete  Wallnußblätter  werden  mehr- 
mals mit  kochendem  Wasser  ausgezogen.  Die  vereinigten  Filtrate 
werden  nacheinander  mit  Kalkwasser  und  Bleizucker  gefällt.  Dann 
wird  der  Inosit  mit  Bleiessig  gefäUt.  Der  Niederschlag  wird  entbleit 
<ias  zum  Sirup  eingedampfte  Filtrat  wird  in  ein  Gemisch  von  10  Teilen 
Alkohol  und  einem  Teil  Äther  eingetragen. 

Vom  drinosit  (L.  Maquenne,  A.  eh.  [6]  22,  271)  und  l-Inosit 
(Ch.Tanret,  Cr.  108,  910]  derselbe  und  Maquenne,  (7.  r.  HO,  86) 
wird  kein  Oeschmack  angegeben. 

Phenose,     C^H^jO^    (L.  Carius,     A.    186,    327;    A.  Baeyer, 

B.  26, 1038).    „Sie  schmeckt  süß,  ähnlich  dem  Traubenzucker,  hinter- 

Ä€r  scharf."     Benzoltrichlorhydrin  wird  in  etwas  Alkohol  gelöst  und 

durch  Wasserzusatz  auf  eine  ca.  i  proz.  Lösung  gebracht.   Dazu  gibt  man 

Soda  (drei  Mol)  und  erwärmt  6 — 8  Stunden  im  Wasserbade.     Dann 

neutralisiert  man  genau  mit  Salzsäure,  äthert  Venmreinigungen  aus, 

dunstet  die  Flüssigkeit  vorsichtig  ein  und  extrahiert  den  Rückstand 

mit  Alkohol.     Die  alkoholische  Lösung  wird  mit  Bleiacetat  entchlort 

und  die  Phenose  schließlich  mit  Bleiessig  ausgefällt. 

Baeyer  leugnet  die  Reinheit  der  Verbindung. 

15* 


HO~CH,~C(  \— CH,— OH 
Hexaoxymethylbenzol,  (A.  Colson,  E 

■'  HO— CH,— Cl     i-CH,— OH 

CH,— OH 
[2]  46, 197),  bitter,    Hexamethylbenzol  wird  in  das  Chlorid,  C,{CH,Cr 
und  dieses  durch  Kochen  mit  Alkalilauge  Jn  den  Alkohol  übergefühi 

Der  einzige  aromatische  Alkohol  mit  6  Hydroxy 
gruppen  schmeckt  bitter  gleich  den  Xylolalkoholen  (S.  20f 

Bei  alicycli  sehen  mehrwertigen  Alkoholen  ist  d 
Ringform  ohne  Einfluß  auf  den  Geschmack:  Chinite,  o-Cycl 
hexandiol,  Phloroglucit,  Soberythrit,  Limonetrit,  Kondurit,  Damboni 
Bromkondurit,  Quercit,  Pinit,  Quebrachit,  Bornesit,  Inosit  ui 
Phenose  haben  süßen  Hauptgeschmack. 


k)  i 

H    H    OH  H     H 

I       1       I       I       I 
a-Glykoheptose,     HO— CH,— C— C— C— C— C— CHO       (] 
I       I      t       I       1 
OHOHH    OH  OH 
Fischer,   A.  270,  72),  schwach  süß.     50  g  a-Glykoheptonsäurelact< 
werden  in  500  g  Wasser  unter  Zusatz  von  4  ccm  verdünnter  Schweft 
säure  gelöst  und  nach  starker  Abkühlung  mit  250  g  2i4proz.  Natriur 
amalgam  geschüttelt.    Man  hält  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  dauerr 
■  sauer  und  verbraucht  im  Laufe  von  50  Minuten  750  g  Amalgam.    Dar 
macht   man   mit   Natronlauge   schwach   alkalisch,   neutralisiert   na« 
einer  halben  Stunde  genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  klärt  ir 
Tierkohle  und  gießt  in  das  8fache  Volumen  heißen  Alkohol.     Na< 
12  Stunden  dunstet  man   die   Lösung  ein.     Die  Glykoheptose   wi 
abgesaugt    und    nacheinander    mit  5oproz.,    Soproz.    und   schlieBli< 
absolutem  Alkohol  gewaschen. 

Der  Gtachmack  der  ^-Glykoluplme  {E.  Fischer,  A,ZJO.  87)  un 
nicht  angegAen. 

H   H    OH  OH 
I      I      I      I 
d-Mannoheptose,  HO— CH,— C— C— C— C— CH(OH)— CHO 

I      I      I      I 

OHOHH  H 
(E.  Fischer  und  Fr.  Paßmore,  B.  88,  2228),  süß.  d-Mannoheptc 
Säureanhydrid  wird  mit  Natriumamaigam  in  bekannter  Weise  reduzie 
Die  Flüssigkeit  wird  mit  Natronlauge  bis  zur  bleibend  alkalisch 
Reaktion  zersetzt.  Das  Filtrat  wird  genau  mit  Schwefelsäure  neutr< 
siert,  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  eingedampft  und  in  1 
lofache  Menge  Eitelalkohol  gegossen.    Der  Niederschlag  wird  mehrm 
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aus  der  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  ausgefällt.  Der  Alkohol  wird 
zum  Sirup  eingedampft  und  die  auskrystallisierte  Mannoheptose 
durch  ihr  Phenylhydnizon  gereinigt. 

Der  Geachmaek  von  l-  und  dl-Mannoheptose  {W.  8t  Smith,  A,  272, 
i^^  wird  nickt  angegeben, 

a-Galaheptose, 
HO-CHj— CH  (OH)— CH(OH)— CH  (OH) — CH  (OH)— CH  (OH)-€HO 
{E.  Fischer,  A.  288,  144),  süß.  Man  gewinnt  durch  Anlagerung  von 
Blausaure  an  Galaktose  a-Galaheptonsäureamid,  aus  diesem  durch  Ver- 
seifung mit  Bar3^wasser  a-Galaheptonsäurelacton.  Letzteres  wird  mit 
Natriumamalgam  in  übhcher  Weise  reduziert.  Der  Zucker  wird  als 
Phenylhydrazon  isoliert  und  aus  diesem  durch  Behandlung  mit  Benz- 
aldehyd frei  gemacht. 

ß-Galaheptose, 
HO-CH,— CH(0H)-<:H(0H)— CH(OH)— CH(OH)--CH(OH)— CHO 
(E.  Fischer,  A.  288,  154),  süß     ß-Galaheptonsäurelacton,   aus  den 
J-augen  der  a- Verbindung  isoliert,  wird  mit  Natriumamalgam  reduziert. 

Rhamnoheptose, 
CH,— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)-CHO 

(E.  Fischer  und  O.  Piloty,  B.  28,  3107),  süß.  Rhamnoheptonsäure- 
lacton,  aus  Rhamnoheptose  mit  Blausäure  erhalten,  wird  mit  Natrium- 
amalgam  reduziert. 

Perseulose,  C7H14O7  (G.  Bertrand,  Cr.  147,  201;  conf.  A.  eh. 
[8]  8,  181),  ausgeprägter  Zuckergeschmack.  Darstellung  aus  Perseit 
mittels  eines  sehr  aktiven  Sorbosebakteriums. 

a-Glykooctose, 

H   H    OHH  H 

MIM 
HO— CHj— C— C— C— C— €— CH(OH)— CHO  +  2HaO 

I     I     M    I 

OHOHH  OHOH 
(E.  Fischer,  A-  270,  95),  süß.    a-Glykooctonsäurelacton,  aus  a-Glyko- 
heptose  mit  Blausäure  erhalten,  wird  mit  Natriumamalgam  reduziert. 

d-Mannooctose, 

H  H    OHOH 

\     \      \      \ 
HO— CHj--C— C— C— C-CH(OH)— CH(OH)— CHO 

MM 

OHOHH  H 
(E.  Fischer  und  Fr.  Paßmore,  B.  28,  2234),  rein  süß.    d-Manno- 
octonsäurelacton,   aus  d-Mannoheptose  mit  Blausäure  erhalten,  wird 
mit  Natriumamalgam  reduziert. 

Von  orOlyhononoee  (E,  Fischer,  Ä.  270,  104)  und  d-Mannanonoae 
(E,  Fischer  und  Fr,  Paßmore,  &28,  2237)  wird  kein  Geschmack 
ongeffeben. 


\- 
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7.   HöhcEB  ZnckerartoiL 

Die  höheren  Zuckerarten  schließen  sich  den  besprochenen  Ver- 
bindungen eng  an.  Sie  enthalten  mindestens  6  Hydroxylgruppen 
und  sind  als  Autoglykoside  aufzufassen.  Denn  sie  entstehen  durch 
Austritt  von  Wasser  aus  mindestens  2  Molekülen  hydroxylreicher  Sub- 
stanzen. Mit  Ausnahme  des  Dimannits  leiten  sie  sich  von  Aldosen  und 
Ketosen  ab.     Sie  werden  aus  Naturprodukten  gewonnen. 

Der  Geschmack  ist  söB,  Alleinige  Ausnahme  bilden  Caramelan 
und  Gentiobiose,  welche  bitter  schmecken.  Viele  hochmolekulare 
Kondensationsprodukte,  wie  Stärke,  Cellulose,  Glykogen  usw.  sind 
geschmacklos. 

Alkoholoxyde  siehe  femer  S.  198,  209,  213,  399. 

Dimannit,  CijH^^On  (O.  Hesse,  J.  pr.  N.F.  88,  79),  süß.  Wurde 
aus  der  Flechte  Cetraria  aculeata  (Schreber)  Fr.  isoliert. 

a)  Dinoeharide. 

Arabiose,  Arabinon,  CjoHigO,  (C.  O'Sullivan,  Soc.  67,  59;  Chem. 
N.  61,  23),  deutlich  süß.  Man  kocht  Arabinsäure  15  Minuten  mit 
%proz.  Schwefelsäure,  entfernt  die  Mineralsäure  durch  Baryt,  dampft 
das  Filtrat  ein  und  fällt  Arabinose  durch  Alkohol,  aus  dem  Filtrat  die 
Arabiose  durch  Äther  aus.     Spaltungsprodukt:  1- Arabinose. 

Vicianose,  ChHjqOio  (G.  Bertrand  und  G.  Weisweiller, 
C.  r.  160, 180),  schwach  süß.  60  g  Vicianin,  gelöst  in  3,51  Wasser,  werden 
6  Tage  lang  bei  35 — 37®  der  Einwirkung  von  25  g  eines  aus  den  Samen 
von  Vicia  angustifolia  bereiteten  Enzyms  ausgesetzt.  Man  dampft 
darauf  im  Vakuum  auf  ca.  250  ccm  ein,  setzt  1 1  9oproz.  Alkohol 
hinzu,  filtriert  nach  i — 2  Tagen  und  dunstet  die  Flüssigkeit  wiederum 
im  luftverdünnten  Räume  ab  usw. 

Diamylose,  (C^HioOg),  +  2H2O  (H.  Pringsheim  und  A. 
Langhans,  B.  46,  2533),  ausgesprochen  süß.  Durch  Acetylierung 
von  Dextrin  a  erhält  man  Diamylosehexaacetat,  das  mit  alkoholischem 
Kali  verseift  wird. 

Maltose, 

r 

H   H   OHH 

I      I      I      I 


OHO    H   OH 

I      I      I      I 


HO— CHj— C--C— C— C— CH— O— CHj— C— C-~C— C— CHO 

I      I     t      I  I      I      I     I 

H   H  OHH  OHOHH  OH 

(F.  Soxlet,  J.pr.N.F.21,  276;  A.Herzfeld,  A.280,  209),  etwas  süßer 
als  Milchzucker.  500  g  Stärke  werden  mit  500  g  Wasser  von  30®  ange- 
rührt. Dazu  gibt  man  langsam  4  1  kochendes  Wasser.  Bei  60®  wird 
dann  ein  mit  500  g  Wasser  bei  30 — 40®  hergestellter  Auszug  von  100  g 
Darrmalz  hinzugefügt  und  die  Flüssigkeit  2  Stunden  bei  60®  gehalten. 
Man  dampft  das  Filtrat  auf  y^l  ein,  gibt  so  viel  Syproz,  Alkohol  hinzu, 
daß  der  Gesamtalkoholgehalt  60 — 70  %  beträgt,  gießt  nach  24  Stunden 
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aib,  dampft  zum  dicken  Sirup  ein  und  kocht  diesen  wiederholt  mit  1 1 
87 — goproz.  Alkohol  aus.  Nach  24  Stunden  konzentriert  man  die 
Lösung  und  läßt  sie  zuletzt  bei  20 — 25^  verdunsten.  Spaltungsprodukt : 
d-Glykose. 

Isomaltose,  CijHjjOu  (E.Fischer,  B. 28,  3687;  88,  3024; 
conf.  C.  J.  Lintner  und  G.  Düll,  B.  88,  1531),  sehr  süß.  Man  läßt 
100  g  Glykose  mit  400  g  konzentrierter  Salzsäure  (d  =  1,19)  15  Stimden 
bei  15 — 10®  stehen,  versetzt  mit  4  kg  Alkohol  und  fällt  aus  dem  Filtrat 
durch  viel  Äther  die  Isomaltose  aus.  Zur  Reinigung  wird  sie  70  Stunden 
lang  mit  Bierhefe  in  Berührung  gelassen.  Das  Filtrat  wird  auf  ^/g  Vol. 
eingedampft,  dialysiert  imd  schließlich  mit  Phenylhydrazin  behandelt, 
um  Isomaltosazon  zu  gewinnen.    Spaltungsprodukt:    Glykose. 

Trehalose,  Mykose,  CigH^Ou  +  2  H,0  (E.  Mitscherlich,  A. 
106,  15;  A.  Muntz,  Cr.  79,  1182),  sehr  süß.  Trehalamanna  wird 
mit  viel  starkem  Alkohol  ausgekocht.  Pilze  (Fungus  sambuci,  Agaricus 
muscarum)  werden  mit  Wasser  ausgelaugt.  Man  fällt  die  Lösung 
mit  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat  und  dampft  es  ein.  Spaltungsprodukt : 
Glykose. 

Cellose,  Cellobiose,  CiJÜ^O^i  (Zd.  H.  Skraup  und  J.  König, 

B.  84,  II 15).  „Ihr  Oeschmack  ist  nickt  charakteristisch,  höchstens  der 
Nachgeschmack  kann  süßlich  genannt  werden.*'  Man  behandelt 
Cellulose  mit  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure,  um  Celloseacetat 
zu  erhalten  (conf.  A.  P.  N.  Franchimont,  B.  12,  1941)  und  ver- 
seift dieses  mit  alkoholischem  Kali.  Spaltungsprodukt  jedenfalls 
d-Glykose. 

Gentiobiose,   C12H22O11    (E.    Bourquelot    und   H.     H^rissey, 

C.  r.  185,  290;  conf.  C.  r.  182,  571),  bitter.  10  g  Gentianose  werden 
30  Minuten  lang  mit  100  ccm  2proz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt.  Man  neutralisiert  mit  Calciumcarbonat,  dampft  das  Filtrat 
im  Vakuum  ein,  kocht  den  Rückstand  zur  Entfernung  von  Lävulose 
mit  50  ccm  Eitelalkohol  und  zweimal  mit  je  50  ccm  95proz.  Alkohol 
aus  usw.    Spaltungsprodukt:  d-Glykose. 

Milchzucker,  Lactose, 

H0---CH,~CH(0H)--€H---CH(0H)-~CH(0H)--CH---O~CH,(CH0H)4--CH0 

A ! 

XH--CH(OH)--CH(OH)— CH-<:H(0H)— CHa— OH 


-f  2  H,0  oder  O^     , q 


CH,— CH(OH)— CH— CH(OH)— CH(OH)— CH— OH 

O ' 

(Beilstein,  I,  1062),  schwach  süß.  Molken  werden  zum  Sirup  ein- 
gedampft. Man  krj^tallisiert  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohle 
um.     Spaltungsprodukte:    Glykose  und  Galaktose. 

Melibiose,  CuHj^On  (A.Bau,  Ch.  Z.  21,  185;  26,  69),  viermal 
schwächer  süß  als  Rohrzucker.  Man  vergärt  eine  10 — 20proz.  Lösung 
von  Raffinose  mit  i  g  reiner  Oberhefe,  neutralisiert  das  kochende  Filtrat, 
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dampft  ein,  versetzt  mit  Alkohol  und  impft.  Spaltungsprodukte 
d-Glykose  und  Galaktose. 

Die  Melibiote  iM  vieüeiclU  mit  Oaialctoaido^ykoM,   dargtatdU  av, 
^-AeetochlorgaJaktoM  und  Olykoeenatrium,    identisch    {E.  Fischer  um 
E.  Fr.  Armstrong.  B.  39,  3146). 
Rohrzucker,  Saccharose, 
CHjOH 
I 
O— C— CH{OH)— CH{OH)— CH— CH,— OH 

I     ■ o 

CH— CH(OH)— CH(OH)  — CH— CH(OH)— CH,— OH 

ä 0 

(Fr,  Venable,  Ch.  News  66,  221;  Beilstein,  I,  1064;  E.  Fischer 
B.  26,  2405),  stark  süß,  noch  in  o,3proz.  Lösung  deutlich.  Beein 
ftussung  des  SüDegrades  durch  Zusätze  siehe  S.  51.  Darstellung  au 
Zuckerrüben  und  -rohr  ist  bekannt.  Spaltungsprodukte:  d-Glykos 
und  d-Fructose. 

Lactobiotit,  C,jH„0,i  (C.  Neuberg  und  Fr.  Marx,  Biochenr 
Ztschr.  8,  539),  schwach  süß  mit  bitterem  Nachgeschmacl 
Eine  Lösung  von  5  g  Milchzucker  in  200  g  Wasser  wird  im  Kohlensäure 
Strom  mit  einem  großen  Überschuß  von  Natriumamalgam  behandelt 
Man  fällt  die  Lösung  mit  Oxalsäure,  dampft  das  Filtrat  bei  niedere 
Temperatur  ein,  extrahiert  den  Sirup  mit  Alkohol  und  fällt  ihn  durc 
Zusatz  von  Äther.      Spaltungsprodukte:    d-Galaktose  und  d-Sorbit. 

k)  Trlneeharii«. 

Triamylose  (C^Hj^Oj),  +  4HjO  (H.  Pringsheim  und  A.  Lang 
hans,  B.  46,  2333),  ausgesprochen  süß.  Duroh  Acetyliening  vo 
Dextrin  ß  erhält  man  Triamylosenonoacetat,  das  mit  aikoholischei 
Kali  verseift  wird. 

Melezitose,C„H„0„  +  2  HjO  (A.  Alekhine,  A.  ch.[6]18,  532 
schwach  süß.  Turkestanmanna  (Terendjabin)  wird  mit  4  Teilen  lauei 
Wasser  extrahiert.  Das  Filtrat  wird  auf  die  Hälfte  eingedampft,  Spa 
tui^produkt:  Glykose  (Zwischenprodukt:  Turanose). 

Baffinose.  Mdetriose,  C,^„Ot  +  5  H^O. 

OHH  H    OH  OBO    H    OH  Iho— CH.l    H  OH  O 

I    I    I    I  MIM  \M     I     I 

-CB.—C—C—C—C—CH—O-CH.—C—C—C—C—OH—O — C—C—C—C—CH^ 

I    I    I    M  M    I    I  III 

H    O     OHH  H   B  OH  H  OHH     H 

1 ! 

{H.  Ritthauaen.  J.jtr.  N.  F.  28,  351),  nicht  süß.  Aus  BatmwoUtame^ 
mdd.    Spaltutt^sprvdukte:  d-Frvetosc,  d-^labiktoee  und  d-Olykost. 

Rhamninose,  C„H^0,.  (Ch.  undG.  Tanret,  C.  r.  189.  72; 
schwach  süß.     Xanthorhamnin,  das  Glyko^d  aus  Rhamnus  infector 
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wird  in  15  Teilen  Wasser  gelöst  und  bei  45 — ^70®  durch  „Rhamninase'* 
invertiert.  Man  dampft  ein,  äthcfrt  den  Sirup  erschöpfend  aus,  um  un- 
verändertes Xanthorhamnin  zu  entfernen,  entfärbt  mit  Tierkohle, 
dampft  das  Filtrat  ein  und  behandelt  es  mit  Alkohol.  Letzteren  dunstet 
man  ab  usw.    Spaltungsprodukt :  Rhamnose  und  Galaktose. 

Manninotriose,  Mannatrisaccharid,  CigH^Oj«  (Ch.  Tanrct, 
BL  [3]  27,  947;  C.  r.  184,  1586),  schwach  süß.  Wind  aus  Manna  von 
Fraxinus  omus  und  Fr.  rotimdifolia  direkt  oder  durch  Emulsin- 
Spaltung  aus  Manneotetrose  (siehe  unten)  erhalten.  Spaltungsprodukte: 
Glykose  und  Galaktose. 

Gentianose,  CjjHjjOi^  (A.  Meyer,  H.  6,  135;  E.  Bourquelot 
und  L.  N ardin,  C.  r.  126,  280),  schwach  süß.  Frische  Wurzeln  von 
Gentiana  lutea  werden  20 — 25  Minuten  mit  gsproz.  Alkohol  ausgekocht-- 
Das  Filtrat  wird  abdestilliert  und  mit  Calciumcarbonat  neutralisiert. 
Man  dampft  zum  Sirup  ein  und  behandelt  diesen  mit  verdünntem  Al- 
kohol. Spaltungsprodukte:  d-Glykose  und  d-Fructose  (Zwischen- 
produkt: Gentiobiose). 

0)   Tl»tnuMeluttid0. 

Dextrin  a,  Tetraamylose,  (€^11,005)4  (W-  Pringsheim  und 
A.  Langhans,  B.  45,  2533),  ausgesprochen  süß.  Durch  Einwirkung 
des  Bacillus  macerans  auf  Stärke. 

Stachyose,  Manneotetrose,  C^H420ji  +  4 H,0  (A.  v.  Planta 
und  E.  Schulze,  B.  28,  1692;  C.  Tanret,  Bl.  [3]  27,  947;  C  r.  184, 
1586)  sehr  schwach  süß.  I.  Wurzelsaft  von  Stachus  tuberifera  wird  erst 
Jrut  Bleiessig  und  dann  mit  Quecksilbemitrat  gefällt.  Das  Filtrat 
wird  mit  Schwefelwasserstoff  entmetallisiert,  mit  Ammoniak  neutrah- 
siert,  zum  Sirup  eingedampft  und  dieser  mit  Alkohol  gefällt.  Die  Fällung 
wird  dann  mit  Phosphorwolframsäure  behandelt,  das  Filtrat  mit  Baryt 
und  Kohlensäure  in  bekannter  Weise  von  der  Säure  befreit,  schließlich 
eingedampft  und  mit  Alkohol  gefällt.  IL  Manna  von  Fraxinus  omus  und 
Fraxinus  rotundifoUa  wird  aus  yoproz.  Alkohol  umkrystallisiert,  um 
Baryt  zu  beseitigen.  Der  Verdampfungsrückstand  wird  erst  mit  gsproz., 
dann  mit  Ssproz.  Alkohol  erschöpft  und  darauf  mit  Barjrtwasser  frak- 
tioniert gefällt,  um  Manninotetrose  von  Manninotriose  zu  trennen. 
Spaltungsprodukte :  d-Fructose,  d-Glykose  und  d-Galaktose  (Zwischen- 
produkt: Manninotriose). 

Trehalum,  C^^fi^{})  (C.  Scheibler  und  V,  Mitielmeier,  B.  28, 
1331),  geschmacklos.  DarsteUung  aus  Treluüa.  SpcMungsprodukt:  d-Gly- 
kose. 

d)  8«odnfid0  Ton  imbekaluittm  MolnkiilAigtwiDht 

Inulin,  Cj^ttOji  {H.  Kilümi,  A.  206,  147)  geschmacklos.  Atis 
DaldienkncUen.    SpaUungsprodukt:    d-Fructose. 

Pyroinulin,  CeH,o05(?)  (K.  Prantl,  J.  1870,  850,  conf.  M.  Ho- 
nig und  St.  Schubert,  M.  8,  529,  544),  sehr  süß.  Man  erhitzt 
Inulin  auf  165®. 


234  ni.  Alkohole. 

SynatUkrin^LävtUin,  Synanthrose,  4C^HyP^'tH/)(C.  Reidemeister, 
Jahre^er,  über  d,  Fortachr.  d.  Tierchem,  1881,  61)  fade,  nicht  süß.  Aus 
DaMienknoüen.    SpaUungaprodukte:  d-Olykose  und  d-Frtidose. 

Glykaaan,  Cja^fi^  {A.  Oilis,  J.  1880,  510\  C.  r.  61,  331),  mchimß. 
Man  erhitzt  Traubenzucker.    Spaltungsprodukt:  Qlykoae. 

Dextrin  ß,  Hexaamylose,  (CjHioOg)^  +  9  HjO  (H.  Pringsheim 
und  A.  Langhans,  B.  46,  2533;  W.  Biltz  und  W.  Truthe,  B.  46» 
1377),  ausgesprochen  süß.  Durch  Einwirkung  des  Bacillus  macerans 
auf  Stärke. 

Dextrine,  (C^Hi^Oj)»— HjO(x-i)  (Darst.  A.  Payen,  A.  28,273), 
süßlich.  Stärke  wird  erhitzt  oder  mit  Diastase  oder  Säuren  behandelt. 
Spaltungsprodukt:  d-Glykose. 

Glykogen,  CJS^fi^  (Ad.  Landwehr,  H.  8,  167),  geschmacklas. 
Darstellung  aus  Pferdeleber.    Spaltungsprodukt:  d-Olykose. 

Stärke,  Amylum,  C^H^O^{?),  geschmacklos.  Darstellung  bekannt. 
Spaltungsprodukt:  d-Glykose. 

Lichenin,  Moosstärke,  CJSyfi^  {Darst.  M.  Honig  und  St.  Schubert, 
M.  8,  453),  geschmacklos.  Aus  isländischem  Moos  (Cetraria  islandica). 
Spaltungsprodukt:  d-Glykose. 

Cellulose,  CiJE[i<^0^(}),  geschmacklos.  Darstellung  bekannt.  Spal- 
tungsprodukt: d-Glykose. 

Cyclamose  (G.  Masson,  Bl.  des  Scienc.  Pharmac.  18,  477), 
süßlich.  Aus  Wurzeln  von  Cyclamen  europaeum.  Spaltungsprodukt: 
Glykose. 

Caramelan,  Cj^HigOg  (F.  Stolle,  C.  1899,  II,  1022;  Ztschr.  d. 
Vereins  der  Rübenzuckerind.  1899,  800),  sehr  bitter.  Man  erhitzt 
Rohrzucker  auf  180 — 190®,  löst  das  Produkt  in  heißem  Wasser,  ver- 
gärt mit  Hefe  und  dampft  das  Filtrat  im  Vakuum  ein. 

8.  Pclycxyearboiisänren  und  ihre  Anhydride  (Lactoae). 

Die  hydroxylreichen  Carbonsäuren  schließen  sich  chemisch  und 
physiologisch  ungezwxmgen  den  besprochenen  Alkoholen  an;  chemisch, 
weil  sie  durch  Umwandlung  der  Aldosen  gebildet  werden,  physiologisch, 
weil  ihr  Geschmack  im  wesentlichen  von  den  vorhandenen  Hydroxylen 
abhängt.  Die  hydroxylreichen  Aminosäuren  werden  S.  615,  618  im 
Zusammenhang  mit  den  übrigen  Aminosäuren  beschrieben  werden. 
Die  übrigen  Oxysäuren  siehe  S.  367. 

Zur  Darstellung  der  Polyoxycarbonsäuren  dienen  folgende  all- 
gemeinen Methoden,  von  denen  die  erste  bei  weitem  die  wichtigste  ist. 

I.  Man  lagert  an  Aldosen  Blausäure  an  und  verseift  das  entstandene 
Cyanhydrin  (Verfahren  von  H.  Kiliani,  B.  19,  770;  E.  Fischer,  B.  27, 
3193).  Die  Anlagerung  erfolgt  in  ca.  20 — 25proz.  wässeriger  Lösung 
bei  o — 25®.  Sie  wird  durch  etwas  Ammoniak  sehr  beschleunigt  und  er- 
fordert je  nach  dem  Material  i — 14  Tage  zur  Vollendung.  Zur  Ver- 
seifung dient  Bar5^wasser.   Beispiel:  a-Glykoheptonsäurelacton  S.  238. 
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2.  Man  oxydiert  Aldosen  mit  Brom  (conf.  E.  Fischer,  B.  28, 
2125)  oder  bei  Gegenwart  von  Alkalilauge  mit  Quecksilberoxyd.  Bei- 
spiel: d-Glykonsäurelacton  s.  unten. 

3.  Man  reduziert  das  Lacton  einer  Dicarbonsäure  mit  Natrium- 
amalgam.   Beispiel:  d-Gulonsäurelacton  S.  237. 

Andere  Verfahren  sind  von  imtergeordneter  Bedeutung,  weil  sie 
nur  in  vereinzelten  Fällen  angewandt  werden. 

Der  Geschmack  der  Polyoxycarbonsäurelactone  ist  im  allgemeinen, 
weil  von  den  Hydroxylgruppen  bedingt,  süß.  Nur  in  vereinzelten  Fällen 
verursacht  die  Anhydridbildung  einen  bitteren  Geschmack  oder  Bei- 
geschmack. Die  freien  Säuren  schmecken  —  eine  Folge  der  Carboxyl- 
gruppe  —  sauer.  Die  später  zu  besprechenden  Aminopolyoxycarbon- 
säuren  schmecken  süß,  weil  a-Aminosäuren  an  sich  Süßstoffcharakter 
tragen,  und  weil  der  saure  Charakter  des  Carboxyls  durch  den  basischen 
der  Aminogruppe  paralysiert  wird  und  somit  der  von  den  Hydroxyl- 
gruppen verursachte  Süßgeschmack  nicht  mehr  beeinträchtigt  werden 
kann. 

Anhydro-  5, 5, 5,  3,  3-pentamethylol-4-hydroxyvaleriansäurelacton, 

HO— CH^  yCKt^ 

Formaldehydlävulinsäurelacton ,         HO — CHj^C — CH — C^         yO 

HO— CH/  I  I  XH/ 

O— CO— CH, 
(P.  Rave  und  B.  Tollens,  A.  278,  69),  bitter.  Man  läßt  eine  Mischung 
von  50  g  Lävulinsäure,  250  g  40proz.  Formaldehydlösung,  5I  Wasser 
und  200  g  Barythydrat  2 — ^3  Wochen  stehen.     Dann  fällt  man  den 
Bwryt  mit  Schwefelsäure  genau  aus  und  dampft  das  Filtrat  ein. 

Der  Bittergeschmack  ist  hier  erklärlich,  weil  die  dop- 
pelte Anhydridbildung  die  Hälfte  der  vorhandenen  alko- 
holischen Hydroxyle  beseitigt  hat. 

I,  2,  4,  6,  7-Heptanpentol-4-methylsäurelacton, 
HO— CH,— CH(OH)— CH,— C(OH)— CH,— CH— CHjj— OH 

I  I 

CO o 

(S.  Fokin,  J.  r.  28,  530;  C.1891,  I,  817),  süß.  Man  oxydiert  DiaUyl- 
oxalsäure  mit  Permanganatlösung. 

d-Glykonsäurelacton,  CJtinf)^,  Anhydrid  von 

H   H    OHH 

I      I      I      I 
HO— CH,— C— C— C— C-^0,H 

I      I      I      I 
OH OHH   OH 

(I.  H.  Kiliani  und  S.  Kleemann,    B.  17, 1298;  O.  Ruff,  B.  32.  2274; 

E.  Fischer,  B.  28,  2625;  2.  A.  Heffter,  B.  22,  1049),  süß.  i.  Man  läßt 

Glykose  mit  5  Teilen  Wasser  und  etwas  mehr  als    der  berechneten 

Menee  Brom  stehen,   bis  das  meiste  Brom  verschwunden  ist,    kocht 

den  Überschuß  weg,  'entfernt  Bromwasserstoffsäure  durch  Bleicarbonat 

und  Silberoxyd,  leitet  in  das  Filtrat  Schwefelwasserstoff  ein  und  reinigt 


236  III'  Alkohole. 

schließlich  die  Säure  durch  das  Kalksalz.  2.  Man  kocht  eine  loproz 
Glykoselösung  so  lange  mit  gelbem  Quecksilberoxyd,  bis  keine  Reduktior 
mehr  erfolgt.  Das  auskrystallisierte  Quecksilbersalz  wird  mit  H^  zer- 
legt. Die  Säure  geht  bei  andauerndem  Erhitzen  auf  100"  in  das  An- 
hydrid über. 

Saccharin   von  Peligol,   C^j^ß^,   Anhydrid  der   Glykoaaccharin- 
OH 
I 
8äuTt.  HCOt-C~CH(OU)~€H{OH)—CHi—OH  {H.  Kiliani.  B.15 

2953;  amf.  A.  Windaua.  Ch.  Z.  29,  564),  nicht  süß.  Durch  Ein- 
vArkung  von  KaUcwaeaer  auf  Invertzucker.  Die  Säure  geht  beim  Er- 
wärmen in  das  Lacton  aber. 

Metasaccharin,  CtH,oOg,  Anhydrid  der  Metasaccharinsäure, 
HO— CH,— CH(OH)— CH(OH)— CH,— CH(OH)— CO,H  oder 
HO— CK,— CH,— CH(OH)— CH{OH)— <:H{0H)-C0,H 
(H.  Kiliani,  B.  18,   642,   derselbe   und   H.   Naegell,   B.   35,   3528 
A.  Windaus,  Ch.  Z.  29,  564),  schwach  bitter.    Man  läßt  i  Teil  Galak 
tose,  10  Teile  Wasser  und  0,5  Teil  frisch  hergestelltes  Kalkhydrat  untei 
öfterem  Schütteln  4  Wochen  stehen.  Der  Niederschlag  wird  mit  Kohlen- 
und  Oxalsäure  in  freie  Saccharinsäure  und  diese  in  das  Baryumdoppel- 
salz  übergeführt.    Das  Filtrat  vom  obigen  Niederschlag  wird  über  da! 
Kalksalz  gleichfalls  in  freie  Säure  und  diese  in  das  Barytsalz  verwandelt 
Das  gesamte  Salz  wird  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  das  Filtrat  zum  Sinaj 
eingedampft  und  dieser  mit  dem  doppelten  Volumen  £itelalkoh(d  ver 
dünnt.     Metasaccharin  krystaUisiert  aus. 

Der  Geschmack  von  Paraaaccharin,  dem  Lacton  der  Säure 
HCOt.       ,CRt—CH,—OH 


H(r^C. 


^CH,~CHt—CH 
(H.  Kiliani  und H.  Sanda.  B. 26, 1653; H.  Kiliani  undP.  Loefftei 
B.  37,  1200.  3612;  A.  Windaua.  Ch.  Z.  29,   56i),   und  laosaeehari 


dem    Lacton    da'   Säure 


HO—CH^.X)H 


{H.  Kiliani,  B.18,  632.  2514;  A.  Windaua,   Ch.  Z.  2»,  564).   wir, 
nicht  angegeben. 

d-Glykuronsäurelacton,  C^HgO,,  Anhydrid  der  Säure 
H    H    OHR 

I      I      1      I 
COH— C— C— C— C— CO,H 

I       I      I      I 

OHOHH  OH 

(I.  H.  Thierfelder,  H.H.  389:  A.  Spiegel,  B.15,  1966;  2.E.  Fische 

und  0.  Piloty,  B.  24,  521),  süß,  etwas  bitter  (Th.);  angenehm  sü 

(Sp.)    I.  Eu.\ant hinsäure  wird  mit  100 — 200  Teilen  Wasser  i  Stund 
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unter  Luftabschluß  im  Autoklaven  auf  120 — 125®  erhitzt.  Das  Filtrat 
mrd  im  Vakuum  eingedampft.  2.  Zuckersäurelacton  wird  mit  Natrium- 
amalgam  in  saurer  Lösung  reduziert. 

dl-Mannonsäurelacton,  C^Hjjfi^,  Anhydrid  der  Säure 
HO— CH,— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)--CO,H 
(£.  Fischer,  B.  28,  376),  süß.    Man  mischt  gleiche  Teile  d-Mannon- 
saurelacton,    gewonnen    durch    Oxydation    von    Mannose   mit    Brom 
und  1-Mannonsaurelacton  (Arabinosecarbonsäurelacton). 

Der  Geschmack  der  aktiven  Verbindungen  wird  nicht  angegeben 
(conf.  E,  Fischer  und  J,  Hirschherger,  B,  22,  3218\  E.  Fischer, 
B.  28,  394,  799;  H.  Kiliani,  B,  19,  3033\  20,  339;  21,  916). 

d-Gulonsäurelacton,  C^Hj^Oj,  Anhydrid  der  Säure 

OHH     OH  OH 

I       I       I      I 
HO— CH,— C— C— C--€— CO.H 

I       I       I      I 
H    OHH    H 

(E.  Fischer  und  O.  Piloty,  B.  24,  525;  H.  Thierfelder,  H.  16,  71), 
schwach  süß.  Man  versetzt  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  20  g  d-Zucker- 
Säureanhydrid  in  150  g  Wasser  3  mal  je  mit  100  g  2  ^proz.  Natrium- 
amalgam  und  hält  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  stets  schwach 
sauer.  Dann  wird  bei  schwach  alkalisch  gehaltener  Reaktion  mit 
400  g  Amialgam  weiter  reduziert.  Man  neutralisiert,  dampft  zur  Krystalli- 
sation  ein,  versetzt  mit  10  g  konz.  Schwefelsäure  und  gießt  in  die  acht- 
fache Menge  Eitelalkohol.  Das  Filtrat  wird  eingedampft  und  die  Säiu*e 
in  das  Barytsalz  verwandelt,  aus  dem  sie  als  Anhydrid  in  bekannter 
Weise  isoliert  wird. 

1-Gulonsäurelacton,  CJA^ß^,  Anhydrid  der  Säure 

H    OHH  H 

I      I      I      I 
HO— CH2— C— C— C— C— COjH 

I      I      I      I 
OHH    OHOH 

(E.  Fischer  und  R.  Stahel,  B.  24,  528),  schwach  süß.  Man  versetzt 
eine  Losung  von  100  g  Xylose  in  200  g  Wasser  mit  der  berechneten 
Menge  Blausäure  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  und  läßt  unter 
Kühlung  2  Tage  stehen.  Dann  kocht  man  mit  einer  Lösung  von  200  g 
Barythydrat  in  1200  g  Wasser  und  entfernt  den  Baryt  mit  Schwefel- 
säure usw. 

x-Rhodeohexonsäurelacton,    (^HjgOj,    Anhydrid    der    Säure 

OHOHH    OH 

I      I      I      I 
CH,— CH(OH)— C— C— C— C— COiH   (C.  Krauz,   B.   43,  482,   484), 

I      I      I      I 
H   H    OHH 

angenehm  süß.  Man  läßt  eine  Lösung  von  10  g  Rhodeose  in  50  g  Wasser 

mit  der  äquivalenten  Menge  Blausäure  und  3  Tropfen  verdünntem 
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Ammoniak  5  Tage  stehen.  Es  scheiden  sich  Rhodeohexonsäureamide 
ab,  die  a-Form  in  Prismen,  die  ß-Form  als  Pulver,  Sie  werden  durch 
Schlemmen  getrennt  und  mit  Barytwasser  verseift.  Die  Baryumsalze 
werden  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  zerlegt,  letztere  durch  Blei- 
carbonat  entfernt  usw. 

ß-Rhodeohexonsäurelacton,    CfHjtO,,    Anhydrid   der   Säure 
OHOHH  H 
i      I      I      I 
CH,— CH(OH)— C— C— C— C— CO,H'{C.  Krauz.  B,  43.  486),  süßlich. 
I      I      I      I 
H  H    OHOH 
Darstellung  siehe  obenl 

a-Glykoheptonsäurelacton,    CfHjjO,,    Anhydrid    der   Säure 
H    H     OHH    H 
I       I       I       1       I 
HO— CH,— C— C— C— C— C— CO,H    {E.Fischer,    A.  270,    71;    W 
I       I       I       I       I 
OHOHH    OHOH 
Sternberg,  Arch.  für  Anatomie  und  Physiolog.,  Phys.  Abt.1906,  227) 
zuerst  etwas  süß,  zu  allerletzt  etwas  bitterlich.   Man  löst  5  kg  Trauben 
zucker  in  25 1  3  proz.   Blausäure,  versetzt  mit   10  ccm  Salmiakgeist 
und  läßt  6  Tage  bei  25"  stehen.    Dann  erhitzt  man  schnell  zum  Sieden 
kocht  mit  einer  Lösung  von  6,7  kg  Baryt  in  20 1  Wasser  mehrere  Ständer 
—  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruchs  — ,  säuert  mit  Schwefel 
säure  stark  an,  verjagt  die  Blausäure,  fällt  den  Baryt  mit  Schwefelsäun 
scharf  aus  und  dampft  das  Filtrat  zur  Krystallisation  ein.    Das  balt 
auskrystallisierende   Lacton   wird   mit   80   proz,    Alkohol*  gewaschen 
p-Glykoheptonsäurelacton,    C,H,jOj,    Anhydrid    der    Säuri 
H    H     OHH    H 
I       1       I       I       I 
HO— CH,— C— C— C—C— C— COjH  (E.  Fischer,  A.270,83),schwacl 
1       I       I       I       I 
OHOHH     OHOH 
saß,     I  Teil  der  Mutterlauge  des  a-Lacton  {siehe  vorher!)  wird  mi 
I  Teil  Brudn  und  15  Teilen  heißem  Wasser  zum  Sirup  eingedampft 
Das  Brucinsalz  wird  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  90  proz.  Alkoho 
durch  Baryt  zerlegt,  das  Barytsalz  durch  Schwefelsäure  usw. 

d-Mannoheptonsäurelacton,    C7H,jO„    Anhydrid   der    Saun 
H     H     OHOH 
I       i       I      I 
HO— CH,— C— C— C— C— CH(OH)— CO,H      (E,    Fischer    und     J 
I       1       I      i 
OHOHH    H 
Hirschberger,  B.22,  371;  E.Fi  scher  und  Fr.  Paßmore,  B.  23, 2227) 
süß.   Man  läßt  eine  Lösimg  von  50g  d-Mannosein250g  Wasser  mit  i8  ccn 
wasserfreier  Blausäure  und  etwas  Ammoniak  3  Tage  stehen.      Mai 
kann    auch   eine   durch    Hydrolyse   von    Steinnußspähnen   erhalten 
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Mannoselösung  direkt  benutzen.  Zur  Verseifung  dient  Barytwasser, 
zur  Isolierung  das  reine  Baryumsalz. 

dl-Mannoheptonsäurelacton,  C7H12O7,  Anhydrid  der  Säure 
HO— CH,— CH(OH)— CH(OH)  — CH(OH)~CH(OH)— CH  (OH)— CO^H 
(W.  St.  Smith,  A.  272,  185),  rein  süß.  Man  verdampft  wässerige 
Losungen  gleicher  Teile  d-  und  1-Mannoheptonsäiirelacton,  letzteres 
aus  1-Mannose  durch  Anlagenmg  von  Blausäure  erhalten. 

Der   Geschmack   von   l-MannohepUmaäurelacion    {W,    Si.    Smith, 

A.  272,  183)  wird  nicht  angegeben.    Er  ist  aber  zioeifeüas  süß. 

d-Mannooctonsäurelacton,    CgHi408,    Anhydrid    der    Säure 

HO-CHj— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)— CH(OH)— CO,H 

(EJischer  und  Fr.  Passmore,  B.  28,  2233),  süß.  Man  läßt  i  Teil 
Jilannoheptose,  gelöst  in  5  Teilen  Wasser,  nut  Blausäure  (i  Mol)  und 
etwas  Anmioniak  6  Tage  stehen,  verseift  mit  Bar5^wasser  und  stellt 
aus  der  in  üblicher  Weise  isolierten  Säure  das  Phenylhydrazid  her. 
Letzteres  wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  gespalten.  Man  äthert 
das  Phenylhydrazin  aus  und  zerlegt  das  Bar3mmsalz  mit  Schwefelsäure 
usw. 

d-Mannonononsäurelacton,  CjHjjOj,  Anhydrid  der  Säure 
HO— CHj— [CH(0H)]7— COaH     (E.    Fischer    und    Fr.    Passmore, 

B.  28,  2237),  rein  süß.  Man  lagert  an  Mannooctose  in  bekannter  Weise 
Blausäure  an  usw. 

Manninotrionsäure,  CigHigOi^    (C.  Tanret,  BL  [3]  27,  958; 

C.  r.  184,  1586),  schwach  süß  und  zugleich  saurer.  Man  oxydiert  Man- 
ninotriose  (S.  89)  mit  Brom. 

H    OHH     OH 

I       I     J       I 
1-Idonsäure,  HO— CH,— C— C— C— C— CO-H    (E.  Fischer  und 

I       I       I       I 
OH  H    OH  H 

J.  W.  Fay,  B.  28,  1975),  sauer.  Man  lagert  an  Xylose  Blausäure  nach 

bekanntem  Verfahren  an,  entfernt  1-Gulonsäure  und  isoliert  aus  deren 

Mutterlauge  die  Idonsäure  mittels  ihres  Brucinsalzes. 

Der  Oeschmack  des  reinen  Lactons  ist  nicht  bekannt, 

d-Mannoheptonsäure,  C^H^^Og,  sauer,  siehe  S.  238. 

Lactosecarbonsäure,  CigHjaOn — COjH  (O.  Reinbrecht,  A.  272, 
197),  sauer.  Man  läßt  eine  Mischimg  von  50  g  Milchzucker,  150  g Wasser, 
6ccm  wasserfreier  Blausäure  und  einige  Tropfen  Ammoniak  einen 
Tag  stehen,  verseift  mit  Baryt  usw.     Reinigung  durch  das  Bleisalz. 

Chinasäure,  {HO)ß^H^—COfi,  (Dafst.  M.  S.  Bawp,  ^4.  8,  7; 
0.  Hesse,  A.  HO,  334).    Natriumsalz:   nicht  süß. 


9.   Sticfc8tofButttig0  Polyliydfuxylverbiiuhiiig8iL 

Zu    den    stickstoffhaltigen    Polyhydroxylverbindimgen    gehören: 

a)  basische  Zuckerarten,  entstanden  durch  den  Eintritt  von  NH2 
in  das  Molekül; 
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b)  Aminosäuren,  entstanden  durch  Eintritt  von  NH,  und  CO,l 
in  das  Molekül; 

c)  Kondensationsprodukte  von  Aldosen  mit  einfachen  Ammonia) 
derivaten  wie  Hydroxylamin,  Acetamid  usw.; 

d)  Kondensationsprodukte  der  Zuckerarten  mit  aromatische 
Basen,  die  entweder  Schiffsche  Basen  oder  Ringgebilc 
darstellen ; 

c)  einige  Glykoside. 

Die  Verbindungen  der  ersten  3  Gruppen  schmecken  süß.  Sie  werde 
mit  Ausnahme  der  Aminosäuren  (siehe  S.  615,  618)  hier  abgehandel 
Die  beiden  letztgenannten  Gruppen  zählen  fast  nur  bitter  schmeckenc 
Substanzen.    Sie  werden  S.  489,  499,  630  bzw.  S.  243  besprochen. 

Schon  auf  S.  170,  wurde  auseinandergesetzt,  daß  der  Eintritt  em< 
Aminogruppe  in  eine  süßschmeckende  Verbindung  ihren  Geschmack 
Charakter  häufig  nicht  beeinflußt.  So  kommt  es,  dafi  die  AminodaiiTa 
der  Znckerarten  den  süBen  Oesctunack  der  letiteren  bewahren.  D 
Basizität  der  Substanzen  äußert  sich  durch  eine  ätzende  Wirkui 
auf  die  Tastorgane.  Durch  die  Verbindung  mit  einer  Halogci 
wasserstoffsäure  wirddieÄtzwirkungaufgehobenundein  salzigi 
Beigeschmack  erzeugt,  der  bei  organischen  Verbindungen  so  seit« 
vorkommt.  Letzterer  verdeckt  im  Aminomethylglykosid-bromhydri 
(chlorhydrat)  den  Süßgeschmack,  weil  dieser  —  eine  Folge  der  Glykoa' 
bildung  —  überhaupt  nur  schwach  ausgeprägt  sein  dürfte. 

Auch  in  den  Kondensationsprodukten  der  Zuckerarte 
mit  einfachen  Ammoniakderivaten  (Hydroxylamin,  Acetami 
ist  der  Süßstoffcharakter  erhalten  geblieben.  Oxime  sii 
an  sich  häufig  süß.  Deshalb  ist  es  nicht  zu  verwundem,  daß  der  Au 
tausch  eines  Sauerstoffatoms  durch  die  \-OH-gruppe  den  süßen  G 
schmack  der  Glykose  wenig  beeinflussen  kann.  Das  Acetamid  ist  ke 
sehr  ausgeprägter  Geschmacksstoff,  wie  schon  daraus  hervorgel^ 
daß  sein  Geschmack  verschieden  angegeben  wird  (S.  657).  Es  verm; 
deshalb  den  süßen  Geschmack  der  Zuckerarten  nicht  zu  beseitige 
wohl  aber  abzuschwächen.  Die  Acetamidverbindungen  d 
Zuckerarten  schmecken  also  gleich  dem  Glykoseoxi 
noch  süß,  aber  weniger  stark  als  die  Zucker  selbst.  E 
Festlegung  der  Aldehydgruppe  besvirkt  die  Abschwächung  des  Sü 
geschmacks  (siehe  auch  S.  219). 


t]I 
l-Erythroseimid,  1-Dierythroseimid, 

ICH,— CH(OH)— CH  (OH)— CHI 
i.: !  r 

(A.  Wohl,  B.  38.  3669).  süß.     Man  dampft  1-Erythrose  mit  AmnK 
carbonatlösung  ein. 
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OHH  H 

I      i      I 
Arabinamin.  NH^ — CH^ — C — C — C — CH, — OH  (E.  Roax,  C.  r. 

I      I      I 
H   OHOH 

186,  1079),  ätzend,  schwach  süB.     Man  reduziert  Arabinoseoxim  mit 

Natriomamalgam  und  reinigt  die  Base  durch  das  Oxalat. 

OHH    OH 

I       I       I 
Xylamin.NH^— CH,— C— C— C— CH.— OH  (E.Roux,  C.r.lM, 

I       I       I 
H    OHH 

1081),  äizend  und  süß.  Man  reduziert  Xyloseoxim  mit  Natriumamalgam. 

Dulcitamin-chlorhydrat,    C^Hi^O^N,  HCl  (G.  Bouchardat, 

A.  eh.  [4]  27,  168),  sehr  schwach  süß.  Man  erhitzt  i  Teil  Dulcitanchlor- 

hydrin  mit  lo  Teilen  alkoholischem  Ammoniak  6  Stunden  auf  loo^^ 

H    H    OH 

I       I       I 
d-Glykosamin,     HO— CH,— C— C— C— CH(NH5)-X0H      (G. 

OH  OHH 
Ledderhose,  H.  2,  213;  4,  139;  E.  Fischer  und  H.  Leuchs,  B.  86, 
24).  Chlorhydrat  schmeckt  süßlich-salzig.  I.  Man  behandelt  Hum- 
merscheren und  -panzer  in  der  Kälte  mit  konz.  Salzsäure  und  kocht 
sie  alsdann  mit  Salzsäure.  II.  d-Arabinosinün  (C.  A.  Lobry  de  Bruyn 
und  van  Leent,  R,  14,  145),  dargestellt  aus  Arabinose  und  Am- 
moniak, wird  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  in  d- 
Glykosaminsäure  übergeführt,  letztere  durch  alkoholische  Salzsäure 
in  das  Lactonhydrat  der  Aminosäure  verwandelt  und  dieses  schließlich 
mit  Natriumamalgam  reduziert. 

OH  OHH    OH 

I       I       I       I 
d-Glykamin,   HO— CH.— C— C— C— C— CH,— NH.    (L.    Ma- 

I       I       i       I 
H    H     OHH 

quenne  und  E.  Roux,  C.  r.  182,  980),  süß  und  ätzend,  Glykoseoxim 
wird  in  10  proz.  wässeriger  Lösung  mit  60  Teilen  3  proz.  Natrium- 
amalgam bei  niedrigster  Temperatur  reduziert.  Die  Flüssigkeit  wird 
mit  Schwefelsäure  neutral  gehalten.  Man  verdampft  fast  zur  Trockne, 
extrahiert  Verunreinigungen  mit  siedendem  Alkohol,  gibt  dann  Kalkbrei 
in  geringem  Überschuß  hinzu,  isoliert  die  Base  mit  kochendem  Alkohol 
und  reinigt  sie  durch  ihr  Oxalat. 

Verbindung  C.Hi.O^N^  -f  2  H^O  (H.  Wolff,  B.  27,  973), 
schwach  süß.  d-Glykose-aminoguanidin  gibt  bei  der  Acetylierung 
die  Verbindung  CiJH^O,oN4  +  H,0.  Trägt  man  20  g  dieses  Körpers 
in  eine  Lösung  von  40  g  Barj^hydrat  in  100 — 150  g  heißem  Wasser 
ein,  kocht  eine  Minute,  verdünnt  dann,  beseitigt  den  Barj^   durch 

Cohn,  Ofgao.  Geschmacksstofle.  16 
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Kohlensäure  und  Schwefelsäure  und  dampft  das  Filtrat  ein,  so  erhält 
man  die  neue  Substanz,  deren  Konstitution  unbekannt  ist. 
Aminomethylglykosid-bromhydrat  (chlorhydrat), 

H  H     OHH 

I       I 
HBr  •  NHj— CH.— C— C— C— C-CH— O— CH. 

III 
H    OHO 

! 

(E.  Fischer  und  K.  Zach,  B.  44,  134;  46,3763),  schwach  salzig,  toenig 
charakUristiach.  10  g  Triacetylmethylglykosid-bromhydrin  werden 
mit  15  ccm  f^issigem  Ammoniak,  das  man  erst  gefrieren  ließ,  7  Tage 
im  zugeschmölzenen  Rohr  stehen  gelassen.  Dann  läßt  man  das  Am- 
moniak entweichen,  saugt  die  letzten  Reste  bei  30 — ^40®  ab,  löst  den 
Sirup  in  Eitelalkohol  und  dampft  die  Flüssigkeit  im  Vakuum  ein. 
Acetamid  wird  mit  Essigäther  extrahiert  und  das  restierende  Salz 
aus  heißem  Methylalkohol  umkrystallisiert. 

b)  Kondeniatioiifprodiikte  d«r  Zackerarten  mit  einfaehen  AmmoniakderiTateii. 

Die  Darstellung  der  Acetamidverbindungen  erfolgt  nach  einem 
von  A.  Wohl  ausgearbeitetem  Verfahren,  das  unter  Arabinosediacetamid 
ausführlich  beschrieben  ist. 

1-Erythrose-diacetamid, 

HO— CH,— CH(OH)— CH(OH)--CH(NH-<;0— CHa)^ 
(A.  Wohl,  B.  32,  3666).  „Die  Substanz  schmeckt,  wie  die  früher  be- 
schriebenen Zuckeracetamidverbindungen,  schwach  süß**.  1-Arabinose- 
oxim  wird  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  in  Tetraacetylcarbonsäurenitril  übergeführt.  Dieses  wird  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Silberoxyd-ammoniaklösung  versetzt. 

Me  thylt  et  rose-di  acetamid, 

CH3— CH(OH)— CH(OH)--CH(OH)— CH(NH— CO— CHa)^ 
(E.  Fischer,  B.  29,  1381),  süß.    Tetraacetylrhamnonsäurenitril  wird 
mit  ammoniakalischer  Silberoxydlösung  behandelt. 

d-Arabinose-diacetamid, 
HO-^Hg— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(NH— CO— CH,), 
(A.  Wohl,  B.  26,  730,  736),  deutlich  süß.  Eine  Lösung  von  40  g  Penta- 
acetyl-d-glykonsäurenitril,  dargestellt  aus  d-Glykoseoxim  durch  Ace- 
tyUerung,  in  100  ccm  Alkohol  wird  nüt  einer  aus  20  g  Höllenstein 
erhaltenen  Lösung  von  Silberoxyd  in  200  ccm  Ammoniak  (30  %) 
versetzt.  Nach  2  Tagen  wird  das  Ammoniak  durch  einen  warmen 
Luftstrom  verjagt,  der  Rückstand  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
das  Filtrat  eingedampft  und  mit  Eitelalkohol  gefällt. 

Lyxosediacetamid, 
HO— CH2— CH(OH)— CH(OH)— CH{OH)— CH(NH— CO— CHa), 
(A.Wohl  und  E.  List,  B.  80,  3101,  3104;  cf.  A.  Wohl,  B.  32,  3669). 
schwach  süß.    Pentaacetylgalaktonsäurenitril,  erhalten  aus  Galaktose- 
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oxim  durch   Acetyliening,    vdrd   in  Alkohol    mit  ammoniakalischer 
Silberoxydlösung  behandelt, 

H    H     OHH 

I      I       I       I 
d-Glykoseoxim  ,     HO— CH,— C— C— C— C— CH  =  N— OH 

I      I       I       i 
OH  OHH    OH 

(A.  Wohl,  B.  26,  730;  C.  Neuberg  und  J.  Wohlgemut h,  H.  35,  33), 

schwach  süß.    Eine  heiße  Lösung  von  77  g  Hydroxylaminchlorhydrat 

in  25  g  Wasser  wird  mit  einer  lauen  Lösung  von  25  g  Natrium  in  300  ccm 

Eitelalkohol  versetzt.    Die  Flüssigkeit  muß  hierbei  heiß  bleiben,  ohne 

ins  Sieden  zu  konmien.  Man  saugt  ab,  wäscht  das  Kochsalz  mit  300  ccm 

Eitelalkohol  aus  und  trägt  in  die  vereinigten,  fast  zum  Sieden  erhitzten 

Filtrate  180  g  reine  Glykose  ein. 

10.  Glykodde, 

Literatur:  £.  O.  v.  Lippmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  1904, 
Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  &  Sohn. 

J.  J.  L.  van  Rijn,  Die  Glykoside,  iqcx),  Gebr.  Bomträger,  Berlin. 

Unter  Glykosiden  verstehen  wir  Verbindungen  der  Zuckerarten 
mit  den  verschiedensten  Körpern,  Alkoholen,  Phenolen,  Aldehyden, 
Ketonen,  Säuren,  Mercaptanen  usw.  Sie  müssen  als  äther-  oder  acetal- 
ähnhche  Substanzen  aufgefaßt  werden  und  sind  zum  größten  Teil 
durch  Behandlung  mit  Enzjonen,  Säuren  oder  Alkalien  in  ihre  Kom- 
ponenten spaltbar.  Ein  Teil  der  Glykoside  ist  synthetisch  erhalten 
worden. 

Eine  dem  Zweck  des  Buches  angepaßte  Einteilung  ergibt  sich 
aus  der  Art  der  Zerfallsprodukte.  Es  lassen  sich  leicht  die  Verbindungen 
bestimmter  Zuckerarten  mit  Alkoholen  und  Phenolen  als  große  Gruppen 
heraussondem.  Dann  behandeln  wir  in  aller  Kürze  die  übrigen  Derivate 
bekannter  Zucker  imd  zählen  schließlich  die  weniger  gut  erforschten 
Körper  auf.  Die  Kondensationsprodukte  der  Zucker  mit  Aldehyden 
und  Ketonen  siehe  S.  397,  398,  mit  Mercaptanen  und  Thiophenolen 
S.  744,  mit  aromatischen  Basen  S.  489,  499,  630.  Ester  der  Zucker- 
arten siehe  S.  252,  421  ff.,  442  ff. 

Die  Isolierung  der  Glykoside  aus  Naturprodukten  ist  ohne 
Interesse  für  uns. 

Zur  künstUchen  Darstellung  von  Alkoholglykosiden  benutzt 
man  das  Fischersche  Verfahren  (B.  28,  1151).  Man  erhitzt  den  Zucker 
mit  einem  großen  Überschuß  Alkohol,  der  eine  geringe  Menge  (0,25 — i  %) 
Salzsäuregas  enthält,  auf  100®  unter  Druck.  Beispiel:  a-Methylglykosid 
(S.  246).    Cf.  auch  W.  A.  Jacobs,  Joum.  of  Biol.  Chem.  12,  427). 

Ein  größeres  und  wichtigeres  Anwendungsgebiet  hat  das  von 
A.  Michael  angegebene  Darstellungsverfahren,  das  von  E.  Fischer 
und  anderen  wesentUch  verbessert  und  ausgebaut  worden  ist.  Man 
schüttelt  Acetochlorglykose  (AI.  Colley,  C.  r.  70,  401;  A.  eh.  [4]  21,  363) 

16* 
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in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  mit  Phenolen  (A.  Michael,  Am.  1, 
305;  6, 171;  6,  336;  C.  r.  89»  355;  B.  14,  2097),  um  direkt  das  betreffende 
Glykosid  zu  gewinnen.  Beispiel:  p-Kresolglykosid  S.  251.  Zweck- 
mäßiger ist  die  Anwendung  von  Acetobromglykose  (W.  Königs  und 
E.  Knorr,  Bayer.  Akad.  d.  Wissensch.  80,  103;  J.  Moll  van  Cha- 
rante,  R.  21,  42). 

Einen  ganz  wesentlichen  Fortschritt  in  der  Synthese  der  Glykoside 
bedeutet  d^e  Gewinnung  ihrer  Acetylester  als  Zwischenprodukte, 
die  schwerlöslich  sind,  gut  krystallisieren  und  leicht  verseift  werden 
können.  Diesem  Zweck  dienen  außer  den  genannten  Glykosederivaten 
die  Acetobromgalaktose  (E.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  B.  85. 
833;  E.  Fischer  und  H.  Fischer,  B.  48,  2534),  Heptaacetylbrom- 
lactose  (R.  Ditmar,  M.  28,  865;  E.  Fischer  und  H.  Fischer,  B.  43, 
2530),  Acetonitroglykose  (W.  Koenigs  und  E.  Knorr,  B.  84,  973) 
und  ähnliche  Substanzen.  Man  erhält  z.  B.  Acetophenolglykosid 
(E.  Fischer  und  E.  F.  Armstrong,  B.  84,  2885),  wenn  man  Natrium- 
phenolat  mit  Acetochlorglykose  ohne  Alkohol  zusanmienbringt,  Tetra- 
acetylglykovanillin  (S.  254),  wenn  man  Acetobromglykose  und  Vanillin 
mit  Äther  und  n- Natronlauge  schüttelt,  Tetraacetylmenthol-d-glykosid 
(S.  249),  wenn  man  auf  Menthol  Acetobromglykose  imd  Silbercarbonat 
bei  Anwesenheit  von  Äther  einwirken  läßt.  Der  letztgenannte,  von 
W.  Koenigs  und  E.  Knorr  (B.  84,  958)  zuerst  eingeschlagene  Weg 
gestattet,  in  neutraler  Lösung  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
arbeiten. 

Der  Geschmack  der  Glykoside  hat  die  Aufmerksamkeit  der 
Forscher  schon  frühzeitig  auf  sich  gelenkt.  Daraufhin  deuten  die 
Bezeichnungen  Lykopodien-,  Enzian-,  Chinovabitter,  Hyosc5rpikrin, 
Gentiopikrin,  Rnipikrin,  Pikrocrocin,  Convallamarin,  Linamarin,  Peri- 
styphnin.  Die  Namen  Glycyphyllin  und  das  sehr  charakteristische 
Dulcamarin  entstammen  der  botanischen  Bezeichnung  der  betreffenden 
Pflanzen,  deren  Geschmack  vor  der  Isolierung  der  Glykoside  beobachtet 
war.  Wie  man  sieht,  überwiegen  die  Bezeichnungen  des  Bitteren 
beträchtlich.  In  der  Tat  sind  die  natürlich  vorkoiiiiiieiiden  (Hykonde 
smn  allergrttBten  Teil  von  bitterem  Geschmack.  Wir  können  sie  deshalb 
sehr  kurz  behandeln.  Außerdem  kommen  sie,  da  wir  ihre  Konsti- 
tution zumeist  nicht  kennen,  für  den  Zweck  eines  Buches,  dessen 
wichtigste  Aufgabe  es  ist,  die  Abhängigkeit  des  Geschmacks  von  der 
Zusanunensetzung  der  Materie  aufzudecken,  nicht  in  Betracht.  Die 
Glykoside,  deren  Struktur  klar  ist,  sind  in  den  Untergruppen  a  und  b 
(S.  245  und  S.  251),  welche  Derivate  von  Alkoholen  und  Phenolen 
umfassen,  aufgeführt.  Diese  Einteilung  zeigt  sofort:  Olykoeide  des 
Methyl-  vod  Athylalladiob  schmecken  säB.  Ausgenommen  sind  nur 
Methyl-  und  Athylrhamnosid,  Anhydromethylglykosid  und  Diäthyl- 
glykose;  bitterer  Nebengeschmack  ist  aber  mehrfach  vorhanden. 
Femer  schmecken  Glykol-  und  Glyceringlykosid  süß.  Es  ist 
hierbei  ganz  gleichgültig,  ob  das  Glykosid  durch  Veränderung  einer 
Hydroxyl-  oder  Aldehydgruppe  des  betreffenden  Zuckers  entstanden 
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ist;  denn  der  Geschmack  ist  eine  Folge  der  vielen  Hydroxylgruppen, 
die  ihre  ph3^ologische  Wirkung  unverändert  entfalten  können,  da  das 
Mdekul  nur  eine  relativ  geringe  Vergrößerung  erfahren  hat.  (Hsimide 
hSiflnr  AUdqIioIo  —  «mw^i  aiomatiidiBr  —  ffhwif^i^mi  uttsr*  Nur 
Mentholmaltosid  hat  noch  schwach  süßen  Beigeschmack.  Glykoside, 
die  ach  von  Aldehyden  (z.  B.  Chloral)  oder  Ketonen  (Aceton)  ableiten 
(S.  397  ff")  ^^r  von  Mercaptanen  und  Thiophenolen  (S.  744),  schmecken 
intensiv  bitter.  CHlykonde  der  Phenole  (S.  251 )  idmieBlnm  nim  gittBtea 
Id  bitter.  Zu  den  Ausnahmen  gehören  Glycyphyllin  und  Phlo- 
ridzin,  die  sich  von  dem  süß  schmeckenden  Phloretin,  das  seinerseits 
dem  süßen  Phloroglucin  entstanunt,  ableiten.  Stark  süßen  Neben- 
geschmack hat  Quercitrin,  süßen  Euxanthinsäure,  schwach  süßen 
Vorgeschmack  Aloin,  alles  Substanzen,  in  denen  dem  Zuckermolekül 
durch  die  hinzugekommene  Komponente  noch  mindestens  eine  freie 
Hydroxylgruppe  zugeführt  worden  ist.  Völlig  unklar  ist,  weshalb 
Popalin  süß  schmeckt.  Es  leitet  sich  von  dem  bitteren  Salicin  durch 
Veresterung  ab,  eine  Operation,  die  fast  ausnahmslos  mit  Verbitterung 
einhergeht.  Schließlich  findet  sich  noch  süßer  Geschmack  bei  folgenden 
Glykosiden  vor:  Glycyrrhizinsäure,  Eupatorin,  Atraktylin, 
Hederin,  Helleborein,  Jalapinsäure,  Saponin,  Rhinanthin, 
Vincetoxin,  Convallamarin,  Dulcamarin,  Atraktylsäure, 
Glykosid  aus  Kalmia  latifolia  L.,  ß-Glykosidoglykolsäure- 
amid,  Aminomethylglykosid  (S.  242). 

Die  Yerbindmigen   der    Zuokerarten   mit   aromatiiehen    Baien 
sdmiednn  bitter  (S.  489,  499,  630). 

Alles  in  allem  herrscht  also  unter  d«i  Glykosiden  der  Bitter- 
?eschmack  vor. 

a)  CHykoäde  te  Alkdlioit. 

H    OHH    H 

I      I       I      I 
a-Methyl-1-xylosid,  HO— CHj— C— C— C— C        (E.  Fischer, 


I      I       I 
O   H     OH 

I 


\ 


O— CH, 


B.  28,  1157;  E-  Fischer  und  K.  Zach,  B.  45,  3765)»  süß.    Aus  den 
Laugen  der  ß- Verbindung. 

H    OH  H    H  ^     ^-j. 

I      I       I       l/O-^"» 
3-Methyl-l-xylosid,  HO— CH,— C— C— C— C       (E.  Fischer, 

I      I       I 
O    H    OH 

I        


B.  28, 1157;  E.  Fischer  und  K.  Zach,  B.  45,  3765),  süß.  Reine  Xylose 
wird  in  10  Teilen  Methylalkohol,  welcher  0,25%  HCl-Gas  enthält,  in 
der  Wärme  gelöst.  Man  erhitzt  40  Stunden  im  Autoklaven  auf  100®, 
trntfemt  die  Salzsäure  mit  Silbercarbonat,  dampft  das  Filtrat  ein  und 
löst  den  Ruckstand  in  der  gleichen  Menge  Essigäther. 
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Methyl-1-arabinosid.  CsH,0.— O— CHj  (E.  Fischer,  B.  SC 
2407:28, 1156),  süß.  Man  kocht  i  Teil  gepulverte  Arabinoe  mit  4  Teile 
trockenemMethylalkohol,  welcher  0,25 %Sal2säure  enthält,  54^1  Stund 
lang,  erhitzt  dann  50  Stunden  im  Autoklaven  auf  100°,  konzentriert  usw 

Methylrhamnosid,  CJI,iO^~0— CH,  (E.  Fischer,  B.  26.  2410;  2* 
1158),  bitter.  Man  erhitzt  wasserfreie  Rhamnose  mit  der  fünffachen  Meng 
Methylalkohol,  welcher  0,25%  Salzsäure  enthält,  40  Stunden  auf  100' 
entfernt  die  Salzsäure  mit  Silbercarbonat,  dampft  das  Filtiat  ein  un 
krystallisiert  den  Rückstand  aus  der  fünffachen  Menge  Esdj 
äther  um. 

H    H    OHH 
I      I      I       I 

Methyl-d-isorhamnosid,  CH, — C — C — C — C — CH         (E,  Fische 

III'       ho-CH 
OHO    H    OH  » 


und K.  Zach,  B.46,  3765),  bitter.  Triacetyl-methylglykosid-bromhydri 
wird  mit  Zinkstaub  zu  Triacetyl-methyl-d-isorhamnosid  reduziert  un 
dieses  mit  Barytwasser  verseift. 

Trimethyl-methylrhamnosid,  C,HgO(0— CHj),  (Th.  Purdi 
und  Ch.  R.  Young,  SÖc.  89,  1201),  bitter-süß.  Man  bringt  Metby 
rhamnosid  mit  Methyljodid  (6  Mol.)  und  Silberoxyd  (3  Mol.)  i 
Reaktion. 

a-Methylgalaktosid,  C,H„Oj— 0— CHj  (E.  Fischer  und  ] 
Beensch,  B.  27,  2480;  E.  Fischer,  B.  28.  1154),  süB.  Darstellui 
aus  Galaktose  mit  methylalkoholischer  Salzsäure. 

p-Äthyl-d-galaktosid,  C.HuOs— O— CjHg  {Em.  Bourquel« 
und  H.  Hdrissey,  C.  r.  165,  731;  Jouin.  Pharm,  et  Chim.  [7]  6,  38; 
ganz  schwach  süß.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Galaktose  wird  m 
Emulsin  behandelt. 

ß-Propylgalaktosid,  C,H„0,— O— C,H,  (Em.  Bourquelot,H.  H. 
rissey  und  M,  Bridel,  C.  r.  156,  330),  schwach  bitter. 

p-Benzylgalaktosid,  CgH„OB— O— CK,— C,Hs  (Em.  Bourquelo 
H.  H^rissey  und  M.  Bridel,  C.  r.  156,  331),  unangemhm  bitter. 
H     H  OHH 
I       I      I       I 

a-Methyl-d-giykosid,    HO— CH,— C  — C-C— C— CH 

I    I  I    I  r 

OH  O  H    OH 


^O— et 


(E.  Fischer,  B.  26,  2405;  28,  1151),  deutlich  süß.  i  Teil  wasserfrei 
Traubenzucker  wird  mit  4  Teilen  trockenem  Methylalkohol,  der  0,25 
Salzsäure  enthält,  }4 — ^  Stunde  gekocht.  Die  Lösung  wird  dann  5oStu 
den  im  Autoklaven  auf  100"  erhitzt  und  auf  y^  eingedampft.  Nai 
Entfernung  der  ausgeschiedenen  Krystalle  des  Glykosids  kann  mj 
die  Mutterlauge  konzentrieren  und  nochmals  mit  2^  Teilen  obig 
methylalkoholischer  Salzsäure  40  Stunden  auf  100"  erhitzen  usw. 
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H     H  OHH     O— CH, 

I       I       I       I       I 
ß-Methvl-d-glykosid,   HO— CH.— C— C— C— C— CH 

I       I       I       I 

•      OHO  H    OH 

I 


(E.  Fischer,  B.  28,  1152;  Em.  Bourquelot  und  M.  Bridel,  Joum. 
Pharm,  et  Chim.  [7]  6,  97«..  C.  1912,  H,  1458),  süß  (F.);  süß,  dann 
schwach  bitter  (B.  u.  B.).  Man  läßt  die  Mutterlauge  der  a- Verbindung 
für  sich  oder  nach  Zusatz  von  Äther  krystallisieren.  Durcb  fraktionierte 
Krystallisation  aus  absolutem  und  Soproz.  Alkohol  unter  Berücksich- 
tigung der  Löslichkeit  und  Rotation  trennt  man  die  ß-  und  a- Ver- 
bindung. 

Anhydromethylglykosid,  C^H^Oj — CH,  (E.  Fischer  und  K.  Zach, 
B.  45,  458),  stark  bitter.  Man  erhitzt  Triacetylmethylglykosid-brom- 
hydrin  mit  Barythydrat  in  verdünntem  Alkohol. 

a-  und  ß-Methyl-1-glykosid,  C^H^O^ — O — CH,  (E.  Fischer, 

B.  28,  1152),  süß.    DarsteUung  wie  die  der  Methyl-d-glykoside. 

Methylfrurtosid,  C^HnO,— O— CH,  (E.  Fischer,  B.27,  3483; 
28, 1160),  süß.  Man  erhitzt  d-Fructose  mit  methylalkoholischer  Salz- 
säure, (1/^  %  HCl)  480  Stunden  auf  35»  usw. 

Die  Verbindung  vxir  nicht  rein, 

a-Methyl-a-glykoheptosid,  C7Hji,0, — O — CH,  (E.  Fischer, 
B.28, 1156),  süß.  I  Teil  a-Glykoheptose  wird  mit  2  Teilen  Methylalkohol, 
der  0,8  %  Salzsäuregas  enthält,  1 14  Stunden  gekocht.  Dann  erhitzt 
man  40  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®,  entfernt  die  Salzsäure 
mitSilbercarbonat,  entfärbt  mitTierkohle,  dampft  ein  und  läßt  den  Sirup 
mit  14  Vol.  Eitelalkohol  einige  Tage  stehen. 

Pinit,  Matezit,  Sennit,  d-Inositmethyläther,  {H0)5C,H,0 — CH, 
(M.  Berthelot,  A.  eh.  [3]  M,  76),  fast  so  süß  wie  Rohrzucker.  Dar- 
stellung aus  dem  Harz  von  Pinus  Lambertiana,  aus  Sennesblättem  usw. 

Quebrachit,  1-Inositmethyläther,  C^HuOg — O — CH,  (Ch.  Tanret, 

C.  r.  108,  909),  sehr  süß.    Aus  Quebrachorinde. 

Bornesit,  dl-Inositmethyläther,  C^H^O, — O — CH,  (A.  Girard, 
Cr. 78, 426;  77, 995 ;  E.  R.  Flint  und  B.  Tollens,  A.  272, 289),  süß.  Au.s 
dem  Kautschuk  von  Bomeo;  aus  den  Abwässern  einer  Kautschukfabrik. 

Dambonit,  dl-Inositdimethyläther,  C,H,oO,(CH,),  (A.  Girard, 
C.  r.  87,  820;  78,  426;  77,  995;  C.  O.  Weber,  B.86, 3110),  sehr  süß.  Aus 
dem  Kautschuk  von  Gabon  oder  der  Kautschukmilch  der  Castilloa 
elastica. 

ß-Methylmaltosid,  Ci2H2iO,i(CH,)  (E.Fischer  und E. Fr.  Arm- 
jitrong,  B.84,  2896;  W.  KoenigsundE.  Knorr,  B.84,  4343),  schwach 
süß.  Durch  Schütteln  von  5  g  Acetochlormaltose  nüt  50  ccm  Methyl- 
alkohol und  3  g  Silbercarbonat  erhält  man  Heptaacetyl-ß-methyl- 
maltosid.  3  g  desselben  werden  mit  einer  Lösung  von  12  g  krystallisiertem 
Barythydrat  in  200  ccm  Wasser  20  Stunden  geschüttelt.  I^nn  fällt  man 
den  Baryt  durch  Kohlensäure  aus,  dampft  das  Filtrat  im  Vakuum  ein 
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und  befreit  es  durch  Behandlung  mit  heißem  Eitelalkohol  von  Baryum- 
acetat.  Das  Filtrat  wird  eingedampft  und  der  Sirup  durch  Zusatz  von 
Aceton  zum  Erstarren  gebracht. 

Äthyl-1-arabinosid,  €511,04— O—C^Hg  (E.  Fischer,  B.  26, 
2408;  cf.  B.  28,  1145),  „schnfeckt  gerade  so  wie  die  Methylverbindung 
süß".    Aus  Arabinose  und  äthylalkoholischer  Salzsäure. 

Äthylrhanmosid,  C,Hii04— <) — C^Hj  (E.  Fischer,  B.  26,  2409),  sehr 
starker  und  anhaltend  bitterer  Geschmack.  „Man  könnte  vermuten, 
daß  der  letztere  von  einer  Verunreinigung  herrühre.  Da  aber  schon  die 
Rhamnose  selbst  zwar  süß,  aber  zugleich  schwach  bitter  schmeckt,  femer 
das  Rhamnosid  keineswegs  den  Eindruck  eines  Gemisches  macht,  so  glaube 
ich,  daß  der  bittere  Geschmack  der  Verbindung  selbst  eigentümlich  ist." 
Man  kondensiert  Rhamnose  mit  äthylalkohohscher  Salzsäure. 

a-Äthyl-d-glykosid,  CeHuOg— O— C^Hg  (E.  Fischer.  B.  26, 
2400;  28, 1156;  derselbe  und  L.  Beensch,  B.  27, 2479),  deutlich  süß.  Man 
verfährt  sinngemäß  wie  bei  der  Darstellung  des  a-Methylglykosids, 
erhitzt  aber  72  Stunden,  dampft  zum  Syrup  ein  und  kocht  diesen  mit 
der  25  fachen  Menge  Essigäther  aus.  Die  eingedampfte  Losung  scheidet 
mit  Eitelalkohol  das  Glykosid  ab.  Es  wird  aus  viel  Aceton  umlaystallisiert. 

ß-Athylglykosid,  C^HnOg — O — C^Hg  (Em.  Bourquelot  und 
M.  Bridel,  Joum.  Pharm,  et  Chim.  [7]  6,  97«.;  C.  1912,  II,  1458),  an- 
fangs schwach  süß,  dann  bitter. 

Diäthylglykose,  C^Ufi^(C^li^)i(})  (M.  Berthelot ;  cf.  E.  O.  v.  Lipp- 
mann, Zuckerarten,  1904,  S.479),  bitter.  Man  erhitzt  Glykose  mehrere 
Tage  mit  Bromäthyl  und  AtzkaU  auf  100®. 

Chinovit,Äthylchinovosid,  C^HuOg — C2H5(C.  Liebermann  und 
F.  Giesel,   B.  16,  935;  17,  872;  E.  Fischer  und  C.  Liebermann, 

B.  26,  2415),  anfangs  süßlich,  dann  stark  bitter.  Chinovin  (aus China- 
rinden) wird  mit  alkoholischer  Salzsäure  behandelt. 

Der  Körper  ist  ein  Kunstprodukt,  Er  entsteht  aus  primär  abge- 
spaUener  Chinovose  durch  Kondensation  mit  Alkohol  unter  dtm  Einfluß 
der  Sahsäure, 

ß-Propylglykosid,  CeHuOs— O— C3H7  (E.  Bourquelot  und 
M.  Bridel,  Joum.  Pharm,  et  Chim.  [7]  6,  97;  C.  1912,  II,  1458),  bitter. 

ß-Isopropylglykosid,  C^H^Og — O — C3H,  (Em.  Bourquelot  und 
M.  Bridel,  C.  r.  166,  855),  bitter. 

ß-Butylglykosid,  CeHnOs— O— C4H,  (E.  Bourquelot  und 
M.  Bridel,  C.  r.  165,  437),  bitter. 

ß-Isobutylglykosid,  CeHnOg— O— C4H^  (E.  Bourquelot  und 
M.  Bridel.  C.  r.  166,  438),  sehr  bitter. 

ß-Isoamylglykosid,  C^HnOg — O — CjH^  (Em.  Bourquelot  und 
M.  Bridel,  C.  r.  166,  856),  unanjgeneJim  bitter. 

ß-Allylglykosid,  CeHuOs— O— CsHg  (E.  Bourquelot  und  M.  Bridel 

C.  r.  166,  439),  bitter. 

ß-Amylenhydrat-d-glykosid,  CeHuOg— O— CgH^  (E.  Fischer  und 
K.  Raske,  B.  42,  1466),  sehr  stark  bitter.    4  g  Tetraacetyl-ß-amylen- 
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hydrat-d-glykosid,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Acetobromglykose 
auf  Amylenhydrat  bei  Gegenwart  von  frisch  gefälltem  Silbercarbonat, 
werden  mit  einer  Lösung  von  i6g  Barythydrat  in  240  g  Wasser  20  Stunden 
geschüttelt.  Man  fällt  den  Baryt  mit  Kohlensäure  aus,  dampft  das  Filtrat 
im  Vakuum  ein  und  kocht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus. 

^CäyUd^lykoM,  CJI^fi^—0—C^JIn{E.  Fischer  und  B.  Helfe- 
rieh,  A.  888,  72),  geschmacklas. 

Teririneol-32ö-d-glykosid,  CtHuOg— O— CjoH,,  +  H^O   (J.  Hämä- 
läinen,   Biochem.  Zeitschr.  49,  405),  sehr  bitter. 

Terpineol-35»-d-glykosid.  CeHuO^— O— CioH„+?  Hfi  (J.  Hämä- 
läinen,  Biochem.  Zeitschr.  49,  407),  sehr  bitter. 

d-Dihydrocarveol-d-glykosid,  CeHiiOß— O— CipH„+?  H,0   (J.  Hä- 
mäläinen,   Biochem.  Zeitschr.  49,  409),  sehr  bitter. 

Cis-Terpin-mono-d-glykosid,  C^HnOg — O — Cj^uO+HjO   (J.  Hä- 
mäläinen,  Biochem.  Zeitschr.  49,  411),  sehr  bitter. 

SaWnol-d-glykosid,  C.H11O5— O— CioHi^+H^O  (J.  Hämäläinen, 
Biochem.  Zeitschr.  50,  210),  sehr  bitter. 

d-Camphenilol-d-glykosid,    CeHuOg— O— C,Hi5+H,0  (J.  Hämä- 
läinen, Biochem.  Zeitschr.  50,  212),  bitter 

1-Fenchyl-d-glykosid,    CeHnOg— O— CioH„+ ?  H,0     (J.    Hämä- 
läinen, Biochem.  Zeitschr.  50,  214),  bitter. 

ß-Geraniol-d-glykosid,  CeHnOg — O — Cj^j^  (E.  Fischer  und 
B.  Helferich,  A.  888,  77),  sehr  bitter.  Man  schüttelt  Acetobromglykose 
mit  Geraniol  tmd  Silberoxyd  bei  Gegenwart  von  Äther  und  verseift  das 
Reaktionsprodukt  durch  Schütteln  mit  Barytwasser  und  etwas  Alkohol. 
d-Citronellol-d-glykosid,  CjHuOj — O — CioHj,  (J.  Hämäläinen, 
Biochem.  2Jeitschr.  49,  400),  sehr  bitter. 

Cyclohexanol-d-glykosid,  C^Hi^Og — O — C^Hn  (J.  Hämäläinen, 
Biochem.  Zeitschr.  49,  402),  sehr  bitter. 

ß-Cyclogeraniol-d-glykosid,  C^HnOg — O — C10H17  (E.  Fischer  und 
B.  Helferich,  A.  383,  75),  sehr  bitter.  Man  schüttelt  Acetobromglykose 
mit  Cydohexanol,  Silberoxyd  und  Äther,  verseift  mit  Bar5^wasser  usw. 
d-Bomeol-d-glykosid,  C^HnO^ — 0^;,oH„  (E.  Fischer  und  K. 
Raske,  B.  42,  1472),  stark  bitter,.  Man  kuppelt  Bomeol  mit  Acetobrom- 
glykose usw.  analog  wie  beim  Menthol-d-glykosid  (siehe  unten)  be- 
schrieben. 

1-Bomeol-d-Glykosid,  C.H,iOß— O— CioH^+HjO  (J.  Hämäläinen, 
Biochem.  Zeitschr.  50,  218),  sehr  bitter. 

Isobomeol-d-Glykosid,  QHi,Oß— O— CioH^+HjO  (J.  Hämä- 
läinen,  Biochem.  Ztschr.  50,  216),  sehr  bitter. 

Menthol-d-glykosid,  C^HuO^ — O — CioHj^  (E.  Fischer  und 
K.  Raske,  B.  42,  1469),  sehr  bitter.  Man  schüttelt  6  g  Acetobrom- 
glykose, 20  g  Menthol,  6  g  Silbercarbonat  und  50  ccm  Eiteläther  erst 
mit  der  Hand,  dann  auf  der  Maschine  2  Tage  lang,  entfernt  das  über- 
schüssige Menthol  mit  Wasserdampf  und  gewinnt  Tetra-acetylmenthol- 
d-glykosid.  4  g  desselben  werden  mit  16  g  Barythydrat,  240  g  Wasser 
nnd  75  ccm  Alkohol  5 — 6  Stunden  auf  55 — 60  ®  erwärmt.   Dann  sättigt 
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man  mit  Kohlensäure,  dampft  das  Filtrat  im  Vakuum  ein  und  kocht  dei 
Rückstand  mit  Alkohol  aus. 

Mentholmaltosid,  Cj,H4oO„+2  HgO  (E.  Fischer  und  H 
Fischer,  B,  48,  2525).  ,,Sie  schmeckt  angenehm,  an  bitter  und  sül 
erinnernd,  und  nach  kurzer  Zeit  hat  man  ein  ähnlich  kühlendes  Gefüh 
wie  beim  Genuß  von  Pfeffennünz."  Man  schüttelt  9  g  Acetobrommaltos 
4,5  g  Silbercarbonat,  25  g  Menthol  und  60  ccm  Eiteläther  einige  Stunder 
gibt  dann  Chloroform  hinzu,  saugt  ab  und  verjagt  das  ungebunden 
Menthol  durch  einen  Dampfstrom.  7,5  g  des  Heptaacetylmenthol 
maltosids  werden  mit  25  g  Barythydrat,  500  g  Wasser  und  100  ccr 
Alkohol  ii4  Stunden  gekocht.  Man  fällt  den  Baryt  aus  und  verdampl 
das  Filtrat  im  Vakuum. 

ß-Glykolglykosid,  C.H„Oj  (E.  Fischer  B.  26,  2411;  derselb 
und  H.  Fischer,  B.  48,  2528),  süö  mit  bitterem  Nachgeschmack.  Ma 
kuppelt  Glykol  mit  Acetobromglykose  bei  Gegenwart  von  Silbercarbona 
und  verseift  die  Tetraacetylverbindung  in  üblicher  Weise  mit  Bar>-1 
hydrat. 

Glyceringlykosid,  CgH^Og  {E.  Fischer  und  L.  Beensch 
B.  S7,  2483),  süß.  Man  behandelt  ein  Gemisch  von  i  Teil  Glykose  un 
2  Teilen  Glycerin  unter  Kühlung  mit  Salzsäuregas. 

ß,  d-Glykosidoglykolsäure,  C,H„06— O— CH,— CO^  {E.  Fische 
und  B.  Helferich,  A.  388,  81,  84),  ziemhch  stark  sauer.  Aus  Acetc 
bromglykose  und  Glykolsäureäther  mit  nachfolgender  Verseifung. 

p-Glykosido-glykoIsäureamid,  CgHuO^— O— CH,— CO— NU 
(E.  Fischer  und  B.  Helferich,  A.388,  85),  süß  mit  bitterem  Nacl 
geschmack.  In  eine  Lösung  von  Tetraacetylglykosidoglykolsäureäth« 
in  Methylalkohol  wird  unter  starker  Abkühlung  Ammoniakgas  eing< 
leitet.    Nach  24  Stunden  dampft  man  im  Vakuum  ein. 

Milchsäureglykosid,  C,H„Oi— O— CsHjOs  {E.  Fischer,  B.  2( 
2411),  schwach  säuerlich.  Man  kondensiert  Glykose  mit  Milchsäure  durc 
Behandlung  mit  Salzsäurcga.s. 

Glykosido-glykonsäure,  C,HnOg— C.HnO,  (E.  Fischer  ur 
L.  Beensch,  B.  27,  2484),  schwach  säuerhch.  Man  kondensiert  Glyko; 
mit  Glykonsäure  durch  anhaltende  Behandlung  mit  Salzsäuregas. 

Der  OtMhmack  des  NcUriuTtualzes  müßte  festgestellt  werden. 

Von  Galahtosido-  und  Arahinosido-glyktmaäure  {E.  Fischer  ut 
L.  Beenach,  B.  27,  2485)  wird  kein  Geschmack  angeg^en. 

Benzyl-1-arabinosid ,  CgH^Oj-— CHj — CgHj  (E.  Fischer  ur 
L.  Beensch,  B.  27,  2482),  schwach,  aber  anhaltend  bitter.  Man  sättij 
eine  Mischung  von  5  g  Arabinose  und  20  g  Benzylalkohol  unter  starki 
Kühlung  mit  Salzsäuregas.  Nach  2 — 3  Stunden  verdünnt  man  mit  cl 
dreifachen  Menge  kaltem  Wasser,  neutralisiert  mit  Baryumcarbona 
äthert  aus,  dampft  die  Lösung  ein  und  kocht  das  Glykosid  mit  Alkoh< 
heraus. 

p-Benzyl-d-glykosid.  C,H„Os— O— CK,— CjM^  {E.  Fische 
B.  26,  2410;  E.  Fischer  und  B.  Helferich,  A.  388,  72),  stark  bitte 
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Tetraacetyl-ß-benzyl-d-glykosid  wird  aus  Acetylbromglykose  durch 
Schütteln  mit  Benzylalkohol,  Silberoxyd  und  Äther  gewonnen.  Die 
Acetylverbindung  wird  in  bekannter  Weise  mit  Barytwasser  verseift. 

p-Phenyläthylglykosid,  C^iA— O— CH,— CH,— C.H5  (Em. 
Bourquelot  und  M.  Bridel,  C.  r.  166,  827),  ziemlich  bitter. 

^innamylglykosid,  CeHuOs— O— CH,— CH=CH~<:.H5  ( E  m. 
Bourquelot  und  M.  Bridel,  Cr.  r.  156,  828),  schwach  bitter. 

Mandelsaurenitrilglykosid, 

VH— O-CH— CH(OH)— CH(OH)— CH— CH(OH)— CH,— OH 

CN^  I 

O 


(E.  Fischer,  B.  28,  1508),  bitter.  Amygdalin  wird  mit  Brauereihefe- 
extrakt unter  geeigneten  Vorsichtsmaßregeln  7  Tage  bei  35®  behandelt. 
Das  Filtrat  wird  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  verdünnt,  im 
Vakuum  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Essigäther  extrahiert. 
Spaltungsprodukte:  Glykose,  Benzaldehyd,  Blausäure. 

Amygdalin.  CnHjiOio— O— CH(f^*    V  3  HjjO  (H.  Schiff,  A.  164, 

XN 
337;  B.  32,  2699;  Darst.  A.  Bette,  A.  81,  211),  zuerst  schwach  bitterlich, 
hM  darauf  nach  Benzcddehyd.      Darstellung   aus   bitteren  Mandeln. 
Spaltungsprodukte:  d-Glykose,  Benzaldehyd,  Blausäure. 

Amygdalinamidoxim,  CjaH^Oio — O — CHf      ^N — OH,  (H.  S c  h i  f  f , 

^NH, 
B.  88, 2699),  kaum  mehr  bitter.  Man  läßt  äquimolekulare  Mengen  Amyg- 
dalin, Soda  und  Hydroxylamin-chlorhydrat  mit  verdünntem  Alkohol 
2—3  Tage  stehen. 

b)  Obrkoiida  itor  Fhmote. 

p-Phenolglykosid,C,Hii05 — O — C,H4(i.  E.  Fischer  und E.  F.  Arm- 
strong, B.  84,  2898;  2.  W.  Koenigs  und  E.  Knorr,  B.  84,  976),  bitter. 

1.  Man  stellt  aus  ß-Acetochlorglykose  und  Phenolnatrium  die  Tetra- 
acetylverbindung  des  Glykosids  her  und  verseift  sie  mit  Barytwasser. 

2.  Aus  Acetonitroglykose  und  Phenol. 

2-,  4-,   6-Tribromphenol-d-glykosid,     C^HnOg — O — C^HjBrg     (E. 
Fischer  und  H.  Strauß,  B.  45,  2472),  sehr  bitter. 

CH3 

ß,  o-Kresolglykosid,  CeHnO»— O— <^  ^^^  (H.  Ryan,  P.  Ch.  S.16, 

196),  bitter.  Aus  ß-Acetochlorglykose  und  Phenolkalium  in  eitelalkoho- 
lischer Lösung. 

ß,  p-Kresolglykosid,  CeHu06--K)--<(^^J^— ^ 

S.  16,  196),  bitter.    Man  läßt  136  g  ß-Acetochlorglykose,  11  g  o-Kresol, 


jifi2  ni.   Alkohole. 

6  g  Kalihydrat,  gelöst  in  Eitelalkohot.  i  Tag  in  Eis  und  i  Tag  be 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen. 

C,H„Oi— O— /\^ 
p,  ^-Sap/Uhotglykond.  j      1      J  (Ä.  Byan.  P.  Ck.  8. 15, 

196), unangenehm.  AuaAceiochlorgljfkOBeund^Naj)htholmüathoholieekei 
Katilavge. 

CHj— O 

Glykosidoguajacol.  C,HuO,— O— <^  ^  {A.  Michael,  Am.  6, 
336),  sehr  bitter.  Man  erwärmt  Acetochlorglykose  mit  Giiajacolkaliuir 
in  Alkohol. 

Arabinose-reMHvin,  C^^H^ßt  (£.  Fiachtr  und  W,  L.  Jenninge 
B.  27,  1355),  fade.  Man  kondenriert  Arabinoee  mit  Besorcin  durcA  kom 
Salzsäure. 

Resorcin-d-glykosid.    CjM^Oj— O— r^%-OH    {E.    Fischer    unc 

\J 
H,  Strauß,  B.  45,  24Ö8),  bitter.    Durch  Einwirkung  von  Resorcin  au 
Acetobromglykose  usw. 

Arbutin.  Glykosido-hydrochinon,  C^nO,— O— <'  "^— OH  (A 
Kawalier,  A.  82,  241;  M,  357;  H.  Schiff,  A.  206,  159),  bitter.  Dar 
Stellung  aus  den  Blättern  der  Bärentraube,  (Arbutus  uva  ursi). 

Benaoylarbulin,  ist  geschmacklos,  Diarbulin,  Cj^H^On  (?)  (B.  ScÄiff 
A.  15i  244)  nicht  bitter. 

Methylarbutin,  Glykosido-hydrochinonmethyläther, 
C,H„Os— O— <^     ^>— O— CHa 
(A.  Michael,  C.  r,  89,  355;  B.  14,  2097),  bitter.    Aus  den  Blättern  dei 
Bärentraube;   aus   Acetochloi^lykose   und   Methylhydrochinonkalium 


Salicin,    Glykosido-salicylalkohol,  I      |  {Duflos 

V 
A.  8, 200),  sehr  bitter.   Aus  Rinden  von  Weiden  und  Fappelarten ;  durcl 
Reduktion  von  Helicin.     Spaltungsprodukte:  Glykose  und  Saligenin 

Chlorsaücin,  C,,H„C10,+  2  HjO  (R.  Piria,  A.  56,  52).  bitter  wi« 
Salicin.  Man  leitet  Chlor  in  eine  Suspension  von  i  Teil  Salicin  in  4  Teilei 
Wasser.     Spaltungsprodukte:  Glykose  und  Chlorsali  genin. 

Dichlorsalicin.  C„H„C1,0,+H,0  (R.  Piria,  A.  66,  55),  schwacl 
bitter.  Durch  längere  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salicin  oder  Chlor 
salicin.     Spaltungsprodukte:  Glykose  und  Dichlorsaligenin. 

Tetraacetylsabcin,  Ci,H,4(0— COCHsJ.Oj  (H.  Schiff,  A.  164.  9] 
sehr  schwach  bitter.    Aus  Salicin  mit  Essigsäureanhydrid  bei  90 — loo* 
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TaraMHylcMoraaliein.  C\,auCt{0—COCH,)ß,  (ff.  Sekiff.  A.  154, 
t]  gackmacldoB. 

Die  Vereinigung  des  Glykosids  mit  Acetytresten  würde 
veifellos  eine  starke  Verbitterung  zur  Folge  haben,  wenn 
cht  gleichzeitig  die  Löslichkeit  gemindert  bzw.  aufge- 
>ben  wäre. 

Populin,  Benzoylsalicin,  C,^„{0— C,HjO)0,+2  H,0  {H.  Schiff, 
151  5;  H.  Braconnot,  Berzelius'  Jahresber.  11.  286),  säi31ich. 
kritzenäimlich.  Aus  den  Blätem  der  Zitterpappet  (Populus  tremula) ; 
IS  Salicin  mit  Benzoösäureanhydhd. 

DibemoyUaUcin.  C„H„{0-<7,ff,0),0,  (ff.  Sekiff.  A.  154,  7). 
)er  bitttre  Oeathmack,  wdcHer  bei  tUm  Fojmlin  aehon  bedeutend  abge- 
mmat,  hat,  ist  ganz  veraehttnaiden" . 

TetTobenzoyltalitsin.  G^u^C^Hß)ß,  (ff.  Sekiff.  A.  164.  8),  ge- 
Smaetloe. 

C,Hr-OH 

A    • 

Coniferin,  Glykosädo-coniferylallcohol,  |      [  +iH,0, 

v,— O— CH, 

O— CH,— {CH— OH),— CHO 
.  Tiemann  und  W.  Haarmann,  B.  7,  609).  schwach  bitter.    Dar- 
iUung  aus  dem  Cambialsaft  von  Coniferen.    Spaltungsprodukte:  Gly- 
ise  und  Coniferylalkohol. 
Syringin,  Olykoaido-methoxyemiifer^albohol. 
yO—C^nOt 

.  Körner.  G.  18,  209;  Bemaya.  A.  40,  32a).grachmaeaoe.    Aub  der 
nde  von  Flieder  nndAkaäe.  SpaUungaprodukte:  QlykoaeundSyriitgmin 


CHO 
C«H„< 


CHO 

i„o.— o-/\ 

I       t    +V«H,0. 


HeBdn ,     Glykoside  -  saücylaldehyd , 

K/ 

-Piria,  A.  56, 64;  H.Schiff,  A.  164. 19;  A.  Michael,  Cr.  89,  355; 
14,  2097),  schwach  bitter,  dem  Salicin  ähnlich.  Man  oxydiert  Sahein 
t  Salpetersäure;  man  kondensiert  Acetochlorglykose  mit  Salicyl- 
lehydkalium.     Spaltungsprodukte:  Glykose  und  Saücylaldehyd. 

5-ChlorhEÜciü,  C„H„cb,+ ^r H,0  (R.  Piria..  A,  5«,  72;  Th.  van 
averen,  Ar.  285,  565),  bitter.    Durch  Chlorierung  von  Helicin. 

Hcücinhamsfoff  (NH,— CO— NH),CH— C,H.— O-G,H„0b  (H. 
;hiff,  G.12,  465),  bitter.  Durch  Vereinigung  von  Hehcin  mit  Harnstoff 
alkoholischer  Lösung. 
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GlykovaniUin,  d-Glykosido-vaniUin, 

Ö-C4H„0, 

und  K.  Raske,  B.  42,  1473;  F.  Tiemann,  B.  18.  1596).  bitter.  Ein 
Lösung  von  10  g  Acetobromglykose  in  75  ccm  Äther  wird  mit  eine 
Lösung  von  7,4  g  Vanillin  (2  MoL)  in  48,7  ccm  n-Natronlauge  bf 
Zimmertemperatur  3  Tage  lang  geschüttelt.  Durch  sinngemäBe  Arbei 
gewinnt  man  6,9  g  Tetraacetylglykovanillin.  Zm-  Abspaltung  de 
Acetylgnippen  schüttelt  man  5,4  g  des  Esters  mit  einer  Lösung  von  20 
krystallisiertem  Barythydrat  in  300  ccm  Wasser  20  Stunden  lanj 
Spaltungsprodukte:  Glykose  und  Vanillin. 

Picein,  C„H„0,+H,0  (Ch.  Tanret.  Bl.  [3]  11.  944),  bitter.  Au 
rannennadeln  (Pinus  picea),  Spaltungsprodukte:  Glykose  und  p-Ox> 
acetophenon. 

Glycyphyllin.  C^Hj^Og  +  3  H,0  (E.  H.  Rennie,  Soc.  49,  857 
Chem.  N.  64,  258;  C.  R.  A.  Wright  und  E.  H.  Rennie,  Soc.  39,  237] 
iüß.  Aus  Blättern  und  Stengeln  von  Smilax  glycyphyÜa  {Australien' 
Der  alkoholische  Extrakt  wird  mit  Wasser  aufgenommen  und  aus 
geäthert.      Spaltungsprodukte:    Rhamnose   und   Phloretin    CisH,,0, 

Pbloridzin, 


'        \-CH,— CH,— CO -/     ^V-OH 

I    F ? 

O—CH— CH{OH)— CH(OH)— CH— CH(OH)-CH, 
(J.  S.  Staß,  A.  30,  192;  M.  Cremer  und  R.  W.  Seuffert,  B. 45,  2566 
,,Der  Geschmack  ist  undeutlich  bitter,  hintennach  süßlich"  (St.).  Av 
der  Wurzelrinde  des  Apfelbaumes.  Spaltungsprodukte:  Glykose  un 
Phloretin;  Phloretinsäure  und  Phlorin  {Phloroglucinglykosid). 

/N-0-C,H„( 
Gaultherin ,    Glykoside  -  salicylsäuremethylester. 


(A.  Schneegans  und  J.  E.  Gerock,  Ar.  232,  437),  sehr  bitter.  Ai 
der  Rinde  von  Betula  lenta  L.  Spaltungsprodukte:  Glykose  un 
Gaultheriaöl. 

Heeperidin,  C^^O^  {F.  Tiemann  und  W.  Will.  B.  14,  948 
gEBchTnacHos.  SpaUungaprodukte:  Glykose,  Rhamnose  und  HeaperittJ 
HO—Cß,{0—CH;,—CH  -  CH—C0—O—C^^{0H)^. 

Naringin,  C„H„0,,  +  4H,0  {W.  Will,  B.  18,  1322;  20,  294 
sehr  bitter.  Aus  den  Blüten  von  Citrus  decumana  {Java).  Spaltung 
Produkte:    d-Glykose,  Rhamnose  und  Naringenin, 

HO— C,H,— CH  =  CH— CO— O— C,Hj{OH),. 


Äscdin,  CijHj,0,  +  i'/jH.O  (C.  Zwenger,  J.1854,  631:  Fr. 
chleder  und  R.  Schwarz,  A.  87,  186),  etwas  bitter.  Aus  RoB- 
tanienrinde  (Aesculus  hippocastanum).     Spaltungsprodukte:     Gly- 

HO—/  Y       V" 
e  und  Asculetin 


"°\XoJ^' 


Daphnin.  C„H„0,  +  2  H,0  (C.  Zwenger,  A.  Ufi,  i;  Fr.  Roch- 
ier, j.  1868,  592;  C.  Stünkel,  B.  12,  iio),  adMringiermd  bitter. 
i  Daphne  mezereum  L.  und  Daphne  aljnna  L.     Spaltungsprodukte: 


HO— - 
kose  und  Daphnetin 


:„>" 


CH=CH,  ,0— C,H„Oj 

Fraxin,    \  \:,hA)H  (Salm-Horstmar,  J.  1867, 

CO <y  X>— CH, 

),  etwas  bitter.    Aus  Eschenrinde  (Fraxinus  excelsior).    Spaltungs- 
dukte:  Glykose  und  Fraxetin, 

{HOHx  XH=CH 

>^<  I     . 


CH,— (y 

Morphinglykosid.  C„H„NO,-C,H„0i-H,0  (C.  Mannich,  A.  394. 
),  Htter.  Aus  Morphin  und  Acetobromglykose.  Spaltungsprodukte: 
rphin  und  Glykose. 

Bobinin.  C^„0»  oder  C^J)^  +  8  H»  O,  (C.  Zwenger  und 
Dronke,  A.Sjil.l,  257;  Ä.  G.  Perkin,  Soc.  81,  473).  scharf  und 
tringierend.  Aus  den  Blüten  von  Robinia  paeudacacia.  Spailungs- 
iukie:    Glykose,  Rhamnoae  und  Kämj^rol, 


Qu«rcitnn,  C„H„0„  +  2  H,0  (F.  Preißer,  A.Ö8,  377;  C. 
ibermann  und  S.  Hamburger,  B.  12.  1179;  J.  Herzig,  M.  6, 
),  „besitzt  zuckersüßen  Geschmack  mit  bitterem  Nachgeschmack", 
fstellung     aus    Quercitronrinde    {Quercus    tinctoria).      Spaltungs- 


dukte:    Rhamnose  und  Quercetin 


Y^coX" 
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Rutin,  C„HssO„  +  2  H,0  (C.  Zwenger  und  F,  Dronke.  A.  12J 
145  ff.;  W.  Stein.  J.  pr.  86,  351:  E-  Schmidt,  Apoth.  Ztg.  Ifl,  357 
C.  1901,  II,  121),  in  Alkohol  bitter;  achvxich  adstringitreitd  und  apäU 
salzig  (!)  (Z,  und  D.).  Aus  der  Gartenraute  (Ruta  graveolens] 
Spaltungsprodukte:  Glykose,  Rhamnose  und  Quercetin. 

■  Globulariadtrin,  C^„0„  (R.  Tiemann,  Ar.  841,  289),  in  Alkoht 
etwas  bitter.  Aus  Globularia  Alypum.  Spaltungsprodukte:  Glykosi 
Rhamnose,  Quercetin. 

Fustin,  C„H„0„  oder  C„H„0„  (F.  Preißer,  A.62,  385;  ' 
Schmid,  B,  19,  1735),  leicht  bitter.  Aus  Fisetholz  (Rhus  cotinus  L. 
Spaltungsprodukte:  eine  Zuckerart  und  Fisetin 


arXanthorluimnin.  C^^„  (L.  A.  Buchner,  A.tn,  319;  ( 
Liebermann  viid  0.  Hörmann,  A.  196,  307),  gesckmacklos.  At 
Geübteren  {Bhamniu  infeeloria  L.  und  Bhamnua  tineloria).  Spaltung. 
produkU:    Bhamninaee  {Glykoee,  Rhamnose,  d-GaiaÜoae)  und  Rhamn^ 


Apiin,  Apiose-glykoae-apigenin,  C^H^On  (A.  v.  Planta  un 
W.  Wallace.  A.  74,  2$3:  E.  Vongerichten,  A.  318,  124.  82! 
74;  B.  88,  2904),  geschmacklos.  Aus  Petersilienkratit  (Aptum  petr- 
selinum).     SpaltungaprodukU :  Apioae,  Glykoee,  Apigenin, 


HO- 


Euxanthinsäure, 

HO— C^,(        )C,H,— O— CH(OH)— (CH~OH),— CO,H  +  2  H,0 

(O.  L.  Erdmann,  J.  pr.  88,  190;  A.  Baeyer,  A.  165, 257;  C.  Graebi 
A.  264,  267),  erst  süßlich ,  dann  bitter.    Darstellung  aus  Piuri  (Püree 


Spaltungsprodukte^GlykuronsäureundEuxanthon 

Datisdn,    Cj,H^O„  +  2  HjO   (J.    Stenhouse,    A.98,    167; 
Schunck    und   L.   Marchlewski,    A.  277,   266),   sehr  bitter. 


Wurzeln  von  Datisca  cannabina.    Spaltungsprodukte:    Rhamnose  und 
O-CH, 


Rubcrythrinsäure.HO— Ci4H,0,— O— Cj,H„0,(OH),.'(E.Schunck, 
A.  66,  176;  Fr.  Rochleder,  A.  80,  324),  schwach  bitter. 
Ans  der  Krappwurzel  (Rubia  tinctorum).  Spaltungsprodukte:  d-Gly- 
kose  und  Alizarin. 

franguUn,    C^H„0,+  YtH^O    (A.Casaelmanti.     A.lOi.    77; 
C.  LUbermann    und  M.   Waldatein.  B.  9,  7775;  E.  Liger.  C.  r.  ISA, 
158S),  gtschmacHoe.     Avs  FauibaumHndt  [Rhamnw  franguia).    Spal- 
tv.ngieprodKkU:    RhamnoM  und  Emodin  CHt—C^JIßtipH)^. 
OH 


Aloin,  Barbaloin, 


O— CH(CH,MCH— OH),— CHO 
J.  Stenhouse,  A.  77,  209;  E.  Liger,  Cr.  126,  186;  A.  Tschirch 
ind  G.  Pedersen,  Ar.  286,  207),  „Sein  Geschmack  ist  anfangs  süß- 
lich, wird  aber  bald  intensiv  bitter".  Darstellung  aus  Barbadosaloe, 
ipaltungsprodukte:  Methylaldopen  tose  (d-Arabinose?)  und  Methyl- 
sooxychrysaan    (2-Methyl-i-,3-,7-trioxyanthrachinon), 

JVacA  E.  Leger   {Joum.  Pharm,  et  de  Chim.   [T]  4,  241)    kommt 

daeremdieFormell  \  zu;cmf.auchC.r.lS»,114; 


tner  R.  Robinson  urul  J.  L.  Stmonten,  Soc.  95,  J08S. 

DiacetyÜriformylaloin.  C„HuOt{0—CO—CHi)t{0—CHO)„  fast 
tsehmacklos,  siehe  8.  419. 

Dibemoylb(ui>aloin,CjiHi/>,(0—CO—C^iUnicMbiUer.MeheS.442. 

Baptisin.  C^^H,0t^0H)(0~-C^^^0^)^  +  9H,0  (K.  Qorter,  Ar. 
35,  30S\,  gexhmackloB.  Aus  der  Wuriel  von  Baptisiatinctoria.  Spal- 
»ngaproduüe:    Rhamnose  und  Ba/ptigenin  ,CnH^Ot{OH)t. 

e)  Scnatite  Qlrkoiide  bekanntei  Znckmrlni. 

Die  Spaltungsprodukte  sind  wenig  untersucht.  Es  mögen  wohl 
olche  phenolarüger  Struktur  unter  ihnen  sein. 

Absinthün,  C^H^O*  (0.  Senger,  Ar.  280,  94;  P.  Bourcet,  EL 
3]  19,  537),  bitter.  Aus  Wermuthkraut  (Artemisia  absynthium). 
Spaltungsprodukte :    d-Glykose,  C^HjiO,  und  ein  flüchtiger  Körper. 

Caka,  Oipo.  Goctunuloitofle.  f' 


m 
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Ailonin,  C^H^O,  (Y.  Tahara,    B.  £4,  2579).  sehr  bitter.     Aus 
_jebi  von  Adonis  amurensis  Reg.  et   Radd.    Spaltungsprodukte: 
t^vfcoGe  (?)  und  amorphe  Substanz. 
Agonidio  äehe  Plumierid. 

Argyresdn,  C„H„0„  (Fr.  Rochleder,  J.  1862,  489;  1887,  751; 
S.  A,  de  Vevey.  Bull. d.SciencesPhannacolog.l8,696;C.1909,1, 680). 
bmcT.  Aus  den  Cotyledonen  der  nicht  ganz  reifen  SÜnen  von  Aesculus 
lüpnocastaiium.  Spaltungsprodukte:  Glykose  und  Argyrin  (Ar- 
-vTcnetin,  Argyräscetin.  C^Hjo— 51O,,  ?). 

Asebotin,  CmH„0„  (J.  F.  Eijkman,  R.  8,  99).  bitter.  Aus 
akn  gittern  von  Andromeda  japonica  Thunb.  Spaltungsprodukte: 
Üykose  und  Asebogenin,  C^HigQ,. 

Aucabin  (Em.  Bourquelot  und  H.  Herissey,  Cr.  184,  1441), 
etwas  bitter.  Aus  dem  Samen  von  Aucuba  japonica  L.  Spaltungs- 
produkte :    d-Glykose  und  nicht  näher  definierte  Körper. 

BMogtykosid.  Boldin.  C^ß^ßt  (P.  ChapoUant,  C.  r  98,  1052; 
BL  [2]  4S,  291),  aromatisch.  Ana  den  Blättern  vonPeumua  6oUu«  Mol. 
IBaldea  fragrana  Jvsa.).      SpaÜuiigaprodukte:     Olykoae  und  C^gfi^. 

Bryonin,  C^Hj^O,  {Masson,  El.  [3]  9,  1054),  sehr  bitter.  Ans 
den  Wmzetn  von  Bryonia  alba  und  dioica.  Spaltungsprodukte:  Gly- 
kose, Bryogenin  Cj^H^gOi  und  andere  Substanzen. 

Cephalantin,  C„H„0,  (E.  Claasen,  Pharm.  Ztg.  84,  384;  C. 
liobrberg,  Arb.  d.  Pharm,  Inst,  d.  Univ.  Dorpat  8,  23),  äußerst  bitter. 
Lösung  I  :  15000  deutlich  bitter.  Spaltungsprodukte:  Glykose, 
(Galaktose?)  und  Cephalaatein  Cj^H^O,. 

Cerberin,  C„H„Og  (P.  C.  Plugge,  R.  12.  26).  bitter.  Aus  deo 
Samenkemen  von  Cerbera  Odollam  Gaertn.  Spaltui^produkte: 
tilykose  und  Cerberetin,  Cj^j,0,. 

Cichoriumglykosid,  CmH^Oi,  +  ^  H,0  (R.  Nietzki,  J.  1876. 
851},  bitter.  Aus  den  Blüten  von  Cichorium  Intybus  L.  Spaltungs- 
produkte: Glykose  und  Cicboiigenin  C^^O^ 

Colocynthin.  C^H^O«  (G.  F.  Walz,  J.  1858,  531;  1861,  757), 
HChr  bitter.  Aus  den  Koloquinten,  den  Fruchten  von  Citrullus  Colo- 
,rynthis  Schrad.        Spaltungsprodukte:     Glykose  und  Colocyntbein 

j>j\  Condurangin,    C^oH^O,,   (G.  Carrara,  G.  21,  I.  210,  22,  I,  239; 
^■^^  Kubler,    Ar.  240,    620).    rein    bitter.      Aus    der    Condurango- 
(Gonobulus  Condurango).     Spaltungsprodukte :      Glykose    und 
I»0„. 

Erytaurin  (H,  Herissey  und  L.  Bourdier,   Joum,  Pharm,  et 

[6]  28,  252;  C.  1908,  11,  1361).  stark  bitter.      Aus  Erythraea 

:aunum  Pers.     Spaltungsprodukt :    d-Glykose. 

lUpatorin,   C^H^jO^  (P.  Rasenack,   Arb,  aus  dem  Kais.  Ge- 

ieitsamt28,  420;  C.1908,  II,  78;  K.  Dieterich,  P.CH.M,  435), 

jomal   süßer   als  Zucker.     Die   Pflanzenteile  von   Eupatorium 

ludianum  Bertoni  (Paraguay)  werden  extrahiert  und  der  Rück- 

id  mit  Methylalkohol  behandelt.     Die  methylalkoholische  Lösung 
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äa  Rohsüßstoßs  wird  mit  Eitelalkohol  versetzt,  um  Rebaudia  (S.  765) 
jusiufiUen.     Spaltungsprodukte :  Glykose  und  CkH^Oj. 

Helleborein,  C^^O«  {K.  Thaeter.  Ar.  286.  414;  A-  Huse- 
mann  und  W.  Marm6,  A.  186,  55),  süßlich.  Aus  der  schwarzen 
Nieswurz  (Helleborus  niger  L.).  Spaltungsprodukte:  Glykose,  HeDe- 
boretin  C^H^ß^  usw. 

RtJMxmn,  C^„Ot  {A.  Huaemann  und  W.  Marm€.  A.  1S5.  SS; 
K.  Thaeter,  Ar.  235.  414).  in  Alkohol  scharf  md  brenntnd.  Au»  der 
Wwzel  von  Ueüeborua  niger  L.  und  Heüänrua  viridis.  Sf)aUungaprodukta : 
GlfixMK  und  äelleboresin.  C^„0,  (?). 

Hyoscypikrin.  CnH^OjjN,  (H.  Höhn,  Ar.  Utt,  215).  bitter.  Aus 
dem  Kraut  von  HyosCyamus  niger  L.  Spaltungsprodukte:  Glykose 
und  Hyoscyretin. 

Indican,  C^„0„N  {E.  Schnnck,  J.  1885,  659;  1SB8,  465; 
Chem.  N.  88,  176;  J.  J.  Hazewinkel,  Ch.  Z.  24,  409),  widerlich, 
schwach  bitter.  Aus  Waid  (Isatis  tinctoria  L.,  Indigofera  tinctoria  usw.) 
Spaltungsprodukte:  Glykose  und  Indoxyl. 

Jalapin.  C^^0„  {N.  Kromer.  Ar.  £S9.  ZM;  W.  Mayer.  A.  96. 
J29).  geaehmacldot. 

Jalapinsäure,  C„HmO„  (W.  Mayer,  J.  1856,  693;  A.  96,  129; 
N.  Kromer,  Ar.  S88,  384),  kratzend  und  dann  süBlich.  Jalapin 
aas  dem  Harz  der  Knollen  von  Convolvulus  Scammonia  L.  und  Jalapa 
Oriiabensis,  wird  mit  Alkalien  behandelt.     Spaltungsprodukte:     Gly- 

CH„ 
kose{?)undJalapinolOalapinolsäure)  )CH-CH(OH)-C,oH„-CO,H. 

c,h/ 

Menyanthin.  C^^O^  (A.  Kromayer,  J.  1861,  749;  K.  Len- 
drich,  Ar,  230,  42),  intensiv  bitter.  Aus  dem  Bitterklee  (Menyanthes 
trifoliata).   Spaltungsprodukte:    Glykose  (?)  und MenyantholC,H,jO,(?). 

Murrayin,  C„H„0„  (Ch.  Blas,  BI.  B.  [2]  26,  303;  J-  de  Vrij 
lind  Ch.  Blas,  Ztschr.  f.  Chem.  1860,  310),  schwach  bitter.  Aus 
Uurraya  exotica  L.  Spaltungsprodukte:  Glykose  und  Murryaetin 
C„H„0,. 

.0— SO,K 

Myronsanres  Kalium,  Sinigrin, C^Hg — N  =^of  +  HjO 

^S— C,H„0. 
H.  Will  und  W.  Körner,  A.  119.  376;  U»,  257,  262;   J.  Gadamer, 
\t.  236,  44,  547),  bitter,  kühlend.    Aus  den  Samen  des  schwarzen  Senfs, 
Spaltungsprodukte:     Glykose,  Allylsenföl,  KaUumbisulfat. 

Periplocin,  C,oH^O„  {E.  Lehmann,  Ar.  235,  163),  äußerst  bitter, 
ius  der  Rinde  von  Periploca  graeca.  Spaltungsprodukte;  Glykose  (?) 
ind  Periplogenin  CmH^Oj. 

Phillyrin,  C„H„0„  (C.  Bertagnini,  A.92,  109;  derselbe  und 
>.  de  Luca,  A.  118,  124).  geschmacldos;  kaum  merklich  bitter.  Ans 
ler  Rinde  von  Phillyrea  latifolia  L.  Spaltungsprodukte:  Glykose  und 
'billygenin  C^j,0,. 
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Pikrocrocin,  C^H«0„  (R.  Kayser,  B.  17,  2233),  bitter,  lau 
anhaftend.  Aus  den  getrockneten  Blüten  des  Safrans  (Crocus  sativus  L. 
Spaltungsprodukte:    Glykose  und  „Safranol"  C^j,. 

Hni[»krin,  C^H^O„  (A.  Kawalier,  J- pr.  60,  321;  64,  16 
jntenäv  bitter.  Aus  Nadeln  und  Rinde  von  Pinus  sylvestris  L 
aus  Thuja  occidentaÜs  L,  Spaltungsprodukte:  Glykose  und  £ridn< 
C„H„0. 

Plumierid.  Agoniadin,  C„HmO„  (?)  (A.  P.  N.  FranchimonI 
R.  18,  334;  19,  353,  357),  sehr  tetter.  Aus  der  Rinde  von  Plumiei 
acutifolia  Poir.;  aus  Agoniarinde  (PI.  landfoha).  Spaltungsprodukt 
Glykose. 

Prophetin,  Cj,H^O,  (G.  F.  Walz.  J.  1850,  566),  intenav  bitte: 
Aus  Ecballium  ofäcinalis;  aus  den  Früchten  von  Cucumis Prophetanui 
Spaltungsprodukte:     Glykose  (?)  und  Propheretin  CjoHnO,. 

Saponin,  C^HhO,,  (P.A.  Bolley,  A.  90,  211;  C.  Schiaparell: 
G.  18,  423),  schwach  süßlich,  dann  achteach  kratzend  und  bitterlicl 
Aus  Quillajarinde  (Quillaja  saponaria) ;  aus  Saponanawurzel.  Spa 
Zungsprodukte:    Glykose  und  Saponetin  (Sapogenin). 

Saponin  aus  Samen  von  Aesculus  hippocastanum  (E.  Wintei 
stein  und  H.  Blau,  H.76,  411,  413),  süß,  dann  herb  ad^tringierent 
Spaltungsprodukte:     Arabinose,  d-Glykose,  d-Fructose. 

Sapotin,  C^H^Ok  (G.  Michaud,  Am.  18,  572),  brennend  bitte 
Aus  den  Kernen  von  Achras  sapota  L.  Spaltungsprodukte:  Glyko< 
und  Sapotiretin  (Saporetin)  Ci,HnO,g. 

ScillMn,  (C,H,oOs),  (E.  v.  Jarmersted,  J.  1878,  914;  Fr.  Kortj 
Amer.  Joum.  of  Pharm.  1884,  245),  bitter.  Aus  der  Meerzwiebel  (SciU 
maritima  L.,  Urginea  scilla  Steinh.].  Spaltungsprodukte:  Glykosi 
Isopropylalkohol,  Buttersäure. 

,0— SO,— O— C„H„Os 

Sinaibin,  C,H„05— S— C^  +5H,0{H.  Wi 

T^— CH,— C,H«— OH 
und    A.   Laubenheimer,     A.   109,    163;    J.    Gadamer,     Ar.  281 
83,  570),  stark  bitter.    Aus  den  Samen  des  weißen  Senfs  (Sinapis  alba 
Spaltungsprodukte:     Glykose,  Stnalbinsenföl  C,H,ONS  und  Sinalbii 
sulfat  C,Jk,j,OsN  •  H,SO,. 

Sinigrin  siehe  myronsaures  Kali  S.  259. 

Tannin  {DigaliuMäure],  PentadigaUoylglykose,  C^^O^Q)  {I. 
Pottevin.  C.  r.  188,  704;  E.  Fischer  und  K.  Frevdenberg,  B.  4 
919) ,  adstringierend.  Aus  Oalidpfeln.  Spaltungsprodukte :  Olyko- 
und  OaÜussäure,  siehe  S.  379. 

Taxicatin,  C,^j,0,  (Ch.  Lefebvre,  Joum.  Pharm,  et  Chim.  [1 
26,  241;  C.  1907,  II,  1519),  sehr  schwach  bitter.  Aus  Taxus  baccata  L 
Spaltungsprodukte:  d-Glykose  und  C,H„0,. 

Thevetin,  C„H„0„  +  3  H,0  (Ch.  Blas.  J.  1868,  768),  bitte 
Aus  den  Fruchtkernen  von  Thevetia  neriifolia  J  uss.  Spaltung^rodukti 
Glykose  und  Theveresin  C„H™0„  +  2  H,0. 

Thevetosin    (Herrara,     Pharm.    Joum.    Transact.  [3]    7,    854 
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Jirbitter.  Aus  den  Samen  von  Th«vetia  Yccotli.  Spaltungsprodukte: 
lykose  und  Haiz. 

Verbenalin,  CitH^Ou  (L.  Bourdier,  Joum.  Pharm,  et  Chim.  [6] 
1,  49),  stark  bitter.  Aus  Verbena  officiiülis  L.  Spaltungsprodukte: 
Glykose  und  C„H,jOi. 

Wistarin  (Ottow,  Ar.  8S5,  455),  bitter  und  adttringierend.  Aus 
;r  Rinde  von  Wstaria  chinensis.  Spaltungsprodukte:  Glykose  und 
aiz,  Ol  usw. 

Glykosid  aus  Kalmia  latifolia  L.  (Em.  Bourquelot  und 
.  Fichtenholz,  C.  r.  168,  1500),  schwach  süß,  dann  bitter. 
^tungsprodukt :  Glykose. 

Curangin,  CuHtjOn  {S.  E.  Boorsma,  Nederl.  Tijdschr.  v.  Pharm., 
lern.  u.  Tox.  11,  303;  C.  1899.  II,  991),  bitter.  Aus  Curanga  amani 
Liss.  Spaltungsprodukte:  Rhamnose  und  Curangaegenin  C,aH„0, 
3H,0. 

OwAain.  C^^„  +  7 Hfi  {Arnaud.  C.  r.  108,  lOU;  107, 1162; 
».  346.  120S),  nicht  bitter.  Ana  dem  Holxe  von  AcotanÜiera  Ovabaio 
td  den  Samen  von  Strojjhantu»  glaber.  SfdUungaprodukte:  Rhamnoae 
vi  Harz  C^H^O,. 

Galattit.  C^^,  {H.  Ritthauaen.  £.89,  896),  geaehmackioe. 
US  gelben  Lapinen.     Spaltungsprodukt:  Gaiaktoae. 

Phrenoain,  Cereimn,  C^H^O^  {J.  L.  W.  Thudiehum.  J.pr.  N. 
85,  21),  geachmacldea.  Atta  Bimaubalam.  Sfcdtungaprodukte:  Gaktk- 
M,  HeuroOmrinaäUTe  und  Sphingosin  C„U^O^. 

ot-Chinovin,  CjjH^O,  oder  0^11^0,1  (C.  Liebermann  und 
Giesel,  B.  16,  926;  H.  Hlasiwetz.  A.  111.  182),  sehr  bitter.  Aus 
r  falschen  Chinarinde  (Ladenbergia  oblongifoUa  Karst.).  Spaltungs- 
odukte:  Chinovasäure  und  Chinovose. 

Glycyrrhizinsäure,  Glycyrrhizin,  C44HwO„  oder  CmH^Oi^, 


i>HC— CH{OH)— CH{OH)— CH— CH(OH) — COjH 
X)HC— CH(OH)— CH(OH)— CH— CH(OH) — CO,H 

I O 

.  Tschirch  und  H.  Cederberg,  Ar.  245,  97;  P.  Rasenack,  Arb. 
dem  Kais.  Gesundheitsamt  28.  420;  C.  1SÜ6,  II,  78),  intensiv  süß. 
aliumsalz  C^^HmOkK  und  Ammonsalz  C„H„Ou-NH,:  stark 
ß.  Spaltungsprodukte:  Glykuronsäure  und  Glycyrrhetinsäure 
(H«,©,,  Aus  der  Süßholzwuniel  (Glycyrrhiza  glabra  L.  und  G.  glan- 
Jifera).  Geschnittenes  russisches  Süßholz  wird  perkoliert,  das 
chende  Perkolat  filtriert,  auf  y^  eingedampft  und  nach  dem  Erkalten 
rsichtig  so  lange  mit  Schwefelsäure  versetzt,  als  noch  Flocken  aus- 
llen.     Diese  werden  mit  Wasser  ausgeknetet,  abgepreßt  und  in  der 
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dreifachen  Menge  Alkohol  gelöst.  Das  Filtrat  wird  durch  Zusatz 
des  doppelten  Volumens  Äther  von  graubraunen  Gummistoffen  befreit: 
JFÜtrat  eindampfen,  die  Fällung  aus  alkohohscher  Lösung  durch  Äther 
wiederholen  und  den  Verdampfungsrückstand  in  alkoholischer  Lösung 
mit  einem  geringen  Überschuß  alkoholischer  Kalilauge  versetzen. 
Das  ausgefaUene  graugelbe  kömige  Kalisalz  aus  Eisessig  und  Alkohol 
umkrj^tidlisieren.  Es  wird  mit  Bleiessig  in  das  Bleisalz  übergeführt, 
aus  dem  man  mit  Schwefelwasserstoff  die  freie  Säure  gewinnt. 

'  Chamaelihn,  Cj^H^^Oig  (N.  Kruskal,  Arbeit,  des  Pharmak.  Inst, 
der  Univ.  Dorpat,  herausgeg.  v.  R.  Kobert  (1891)  6,  16),  intensiv 
bitter  (noch  i  :  5000).  Aus  der  Wurzel  von  Chamaelirium  luteum. 
Spaltungsprodukte:    Glykose,  Galaktose  und  Chamaelirinin. 

8a/pindus-8apatoxin,  C^H^O^  {N.  Kruskal,  Arbeit,  aus  dem 
Pharm.  Inst,  d,  ünivers,  Dorpai,  herausgeg,  von  R,  Kobert  (1891)  6, 
16),  anfangs  milde,  dann  brennend,  erzeugt  Kratzen  im  Halse.  Aus  den 
Kernen  von  Sapindus  saponaria  L.  Spaltungsprodukte:  Olykose, 
Galaktose  und  Sapindus-Sapogenin  {CJIß)^^^, 

Sapotoxin,  CyjH^OiQ  {Pachorukow,  Arbeit,  aus  dem  Pharm.  Inst, 
der  Univ.  Dorpat,  herausgeg,  von  S.  Kobert,  {1888)  1,  1),  milde,  dann 
brennend,  dann  kratzend  im  Halse.  Aus  QuiUajarinde  {Quillaja  saponaria) . 
Spaltungsprodukte:  Olykose,  Galaktose  und  Sapotoxin-Sapogeninr 
{C^ß)^fi. 

-  Pseudobaptisin,  C„H^O^^  +  ly^HjJ  {K.  Gorter,  Ar.  226,  494), 
geschmacklos.  Aus  den  Wurzeln  von  Babtisca  tinctoria.  SpaUungs- 
Produkte:  Glykose,  Rhamnose  und  Pseudobaptigenin  G^JI^fi^. 

Solanin,  CjgH^OioN  +  2  H^O  (?)  (C.  Zwenger  imd  A.Kind, 
A.  118,  129;  P.  Cazeneuve  und  P.  Breteau,  Cr.  128,  887),  schwach 
bitter  und  etwas  brennend.  Neutrale  Salze  bitter  ttnd  stark  brennend. 
Aus  chilenischen  Solanumarten  (S.  crispmn,  S.  gaganum,  S.  toma- 
tillo).       Spaltungsprodukte:     Glykose,  Rhamnose  und  Solanidin. 

Convolvulin,  Rhodeoretin,  C^H^O„  {M.  Hoehnel,  Diss.  Freiburg, 
1896;  W.  Mayer,  A.  96,  161\  Darst.  M,  Hoehnel,  Ar.  284,  647\ 
G.  A.  Kayser,  A.  51,  86),  geschmacklos.  Aus  JalapenknoUen  {von 
Ipomoea  purga  Hayne),  Spaltungsprodukte:  d-Glykose,  Rhodeose,  Oxy- 
pentadecylsäure. 

Digitalin  („Schmiedeberg"),  €35115,014  (?)  (H.  Kiliani,  Ar. 
2S0,  252;  288,  309;  B.  84,  2561),  schwach  bitter.  Aus  Digitalissamen; 
aus  „Digitalin  pur.  pulv.  germanic",  Spaltungsprodukte:  d-Glykose, 
IMgitalose  und  Digitaligenin  C^fi^ß^- 

Cyclamin,  C„H^O^^  (S,  de  Luca,  J.  1887,  618',  B.  Rayman, 
Ch,  Z.,  Rep,  20,  S14]  C.  1897,  /,  230),  unangenehm  widrig,  scharf,  kratzend 
im  Halse,  Aus  den  KnoUen  von  Cydamen  europaeum  L,  Spaltungs- 
produkte :    Glykose,  Mannit  {oder  Fructose  und  Cyclose)  und  Cyclamiretin 

Hederin,  Ce4Hi|^0i,  (L.  Vernet,  Cr.  92,  360;  Hondas,  Cr. 
128,   1463),   schwach  süß.     Aus  Epheublättem   (Hedera  helix).      Die 
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erden  mit  hei&em  Wasser  erschöpft,  abgepreßt  und  mit  heißem 
Ükohol  extrahiert.  Der  alkoholische  Auszug  wird  nach  der 
ng  mit  Tierkohle  ahdestJlliert  und  der  Rückstand  mit  wenig 
ituf genommen.  Spaltungsprodukte:  Rhamnose,  Hederose 
mdin  C^H^O« 

1)  ffljkodde  nutokaBBtor  Kktnr. 

lein,  C,oH»OuN,  (B-Zanon,  A.fig,  2i;  A.  v.  Planta,  A166, 
k  bitter.  Aus  Achillea  millefolium  L.  und  Achilles  moschata 
Spaltungsprodukte :  Zucker,  Ammoniak  (?),  AchiUetin, 
I  u.  a.  m. 

idin.  CjjH^Oio  oder  C„H^O,  (Y.  Tahara.  B.  84.  2579; 
er,  Ar.  2S4,  456),  sehr  bitter.  Aus  Wurzeln  und  Rhizomen 
is  verbalis  L.,  A.  tupamana,  S.  aestivalis.  Spaltungsprodukte: 
id  Harz. 

ttemmo'aapotoxin.  Cy^^ßn  (^.  Kruakal,  Arb.  d.  Pharm, 
niv.  Dorpat,  herausgtg.  von  R.  K'obtrt  (1891)  6,  lOS),  anfange 
nn  brennend,  kratzend  im  Hohe.  Ana  Agroslemma  Ohitago, 
produkU:  Zucker  und  Agrostemma-Saponenin  {CfHß^^ß. 
piadin  (Fehling,  I,  813:  Amer.  Joum.  of  Pharm.  1881,  435; 
},  bitter.  Aus  Asclepias  tuberosa,  A.  Comuti  Decaisne  und 
Vscle{Maarten.  Spaltungsprodukte:  Zucker  und  Ascleiän. 
.ktylin,  C^^O,  (Lefranc,  C.  r,  76,  438;  Joum.  Pharm,  et 
9,  81}.  süß.  Spaltungsprodukt  der  Atraktylsäure  (siehe  unten). 
Produkte:  Zucker  und  Atraktyligenin. 
ktylsäure,  C^j«0„S,  (Lefranc,  J.  pr.  107,  182;  Cr. 
„Von  einem  sehr  sauren  zueammenxieAenden  und  zugleich 
ind    süßen     Geschmack".     Kalisalz    CjgHjiOuStK,  tütter. 

aus  der  Wurzel  von  Carlina  gummifera  Less.  (Atractylis 
a  L.).  Spaltungsprodukte:  Schwefelsäure,  Valeriansäure  und 
1. 

in,  Caincasäure,  C^^tfiu  (Pf-  Rochleder  und  H.  Hlasi- 
pr.  61,  415;  Fr.  Rochleder,  J.  pr,  86,  284;  108,  16),  bitter 
raid.  Aus  Caincawurzel  (Chiococca  anguifuga  Mart.  und 
losa  Jacq.  Spaltungsprodukte:  Zucker  und  Caincetin. 
nadure,  C»,«./.  Hs.asv.  (G.  Heyt,  Ar.  2S9,  46f}.  milde,  dann 
Ans  Cereus  gummoana  Engelm.  Spaltutigaprodntte:  Zucker 
u-Sapogenin  (?). 
itin,  C^H„0„  (H.  Höhn,  Ar.  188,  213),  bitter.     Aus  den 

von  Swertia  chirata.  Spaltungsprodukte:  Opheliasäure, 
nin. 

vallamarin.  C^H^Oi,  (G.  F.  Walz,  J.  1888, 518),  stark  bitter, 
ßlich  und  eigentümiich.  Aus  Maiblumen  (Convallaria  majalis). 
;produkte:  Zucker  und  Convallamaretin. 
imyrtin,Cä„H„0„(J.  Riban,C.  r.  67,798;  68,  476,  480),  bitter, 
tem  imd  Früchten  vom  Gerberstrauch  (Coriaria  myrtifolia). 
■Produkte:  Zucker  und  Undefinierte  Körper. 
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Dibrom-coriamyrtin,  Cj^M'^rjOu  (J.  Riban,  1,  c),  sehr  bitter. 
Aus  dem  Glykosid  durch  Bromierung. 

Dulcamarin,  C„HMO„,(E.GeiBler,  Ar.2Q7,  289),  anfangs  tMtter, 
dann  anhaltend  süß.  Aus  den  Stengeln  von  Solanum  Dulcamara.  Dei 
wässerige  Auszug  wird  mit  Gerbsäure  gefällt.  Der  Niederschlag  wird 
mit  Kalkhydrat  verrieben  und  eingetrocknet.  Man  extrahiert  den  Rück- 
stand mit  Alkohol,  digeriert  diese  Lösung  mit  Bleioxyd  und  dunstet 
das  Filtrat  ein^). 

Ericohn.  C„Hj«Ou  oder  C^H^O,  (A.  Kawalier,  J.  1852,  685; 
Fr.  Rochleder  und  E.  Schwarz,  J.  1863.  573;  R.  Thal,  B.  16,  I502>, 
intensiv  bitter.  Aus  den  Blättern  von  Arctostaphylos  uva  urä;  au5 
den  Blättern  und  Zweigen  von  Ledum  palustre.  Spaltungsprodukte: 
Zucker  und  Ericinol. 

Erythrocentaurin  (C,H„05),  {K.  Lendrich,  Ar.  230,  48),  bitter 
Aus  Erythraea  centaurium.  Spaltungsprodukte :  ein  Zucker  und  Erythro- 
centaurol. 

Euryhin,  (£.  Merck,  Jahresbericht  1898,  12),  bitter.  Aus  Eur^'bia 
moschata.     Spaltungsprodukte:  Zucker  und  Harz. 

Gentiopikrin,  C^H^Ou  (A.  Kromayer,  J.  1862,  483;  Em.  BouT' 
quelot  und  H.  H^rissey,  C.  r.  181,  113),  bitter.  Aus  der  Enzian 
Wurzel  (Gentiana  lutea  L.   Spaltungsprodukte:  Zucker  und  Gentiogenit 

Globukrin,  C^H^Og  (G.  F.  Walz.  J.  1880,  560;  Heckel  un< 
Schlagdenhauffen,  A.  eh.  [5]  28,  72),  bitter.  Aus  den  Blättern  voi 
Globularia  alypum  L.  und  G.  vulgaris.  Spaltungsprodukte:  Zucker  unt 
Globularetin  C,H,0. 

Gratiolin,  C„H„0,  (G.  F. Walz,  J.  1868,  518;  Marchand.  Joum 
Chim.  med.  2L,  517),  tntter.  Aus  dem  Kraut  von  Gratiola  officinalis  L 
Spaltungsprodukte:  Zucker,  Gratioletin  C^H^Oj,  Gratioleretin. 

Leukoglykodrin,  C„H„0„ oder  C„H„0,o  (E.  Merck.  Jahresberich' 
1805,  i),  bitter.  Aus  den  Blättern  von  Leucodendron  concinuum.  Spal 
tui^^produkte :  Zucker  und  amorphe  Substanz. 

Linamarin,  €47,88'/.  Hö,«!/.  Oj9,g9./.  N5,55./,  (A.  Jorissen,  unc 
E.  Hairs,  BI.  B.  [3]  21,  329}  bitter.  Aus  Linum  usitatissimum.  Spal 
tungsprodukte :  Zucker,  Blausäure. 

Lyko podienbitter  (M.  Kamp,  A.  100,  300],  äußerst  bitter,  bis  zui 
Erzeuf/img  von  ÜbeUceü.    Aus  Lycopodium  chamaecyparissus. 

Nericin  (0.  Schmiedeberg,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  und  Pharmak 
16,  151;  E.  Pieszczek,  Ar.  228, 35z),  sehr  bitter.  Aus  der  Rinde  und  der 
Blättern  von  Nerium  Oleander.    Spaltungsprodukte :  Zucker  und  Harz 

Neriodorein  (H.  G.  Greenish,  Pharm.  Joum.  Trans.  [3]  11,  873) 
intensiv  bitter.    Aus  Rinde  und  Samen  von  Nerium  odorum. 

Ononin.CaStßiii^-^-  Htmmtlmayr,  M.SH,  140;  H.  Hlaaiwetz 

■)  G.  Hasson  (Bl.  d.  Sc.  Pharm.  19,  283:  C.  1812,  II,  366)  isoUerte  an 
dem  Kraut  des  Bittersüß  Dulcamarsäm^,  deren  Alkaiiaalze  obigen  Gescbmacl 
haben.    Das  Glykosid  ist  die  Muttersubstanz  des  Dnlcamarins. 
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41S),  guchmaeMoa.  Au8  den  Witrztln  von  Ononia  apinota  L. 
orodulOe:  Zveker  und  Formimain  C^^ß^. 
nn.  CtJI^O^a  (^-  "■  Hemmtlmayr.  M.  28,  14S.  B.  88,  3539; 
wetz,  J.  pr.  66,  419),  geschmackloe,  nach  dem  Schmelxen  bitterlich 
■end.  SpallMnga-prodiithe:  Zveker  und  Ontmain  Cj^Hiß^ 
in,  CiJlnO^  +  2  Hfi  (Delffa  J.  1868,  52?;  G.  F.  Walz, 
,  kratzend,  nicht  bitter.  Aus  den  Blättern  von  Paris  qvadri- 
üh  Hydrolyse  ixm  Paristyphmn.      Spaltungaprodukle:   Zvcker 

in,  C^i^Oig  +  xH,0  (?)  oder  C^H^O^  +  zy^  H,0) 
ickiger,  Ar.SlO,  532),  scharf  bitter,  kralzendwnd  brtniümd  im 
i  Sarsaparill  Wurzel  (Snü  lax  medica  Cham,  et  Schlecht  endal). 
Produkte:  Zucker  und  Parigenin  C„Hj,0,. 
typhnin,  C^„0„  (G.  F.Walz,  J.  1880,  543),  kratzend  bitter. 
is  qoadrifolja.  Spaltungsprodukte:  Zucker  und  Paridia 
f  2  H,0. 

abuäure  {J.  Allaß,  Arb.  d.  Pharmak.  Ind.  d.  Univ.  Dorpat. 
von  R.  Robert,  1,  57),  unangenehm  widrig  und  aeharf,  kitz^ 
und  reizt  xum  Husten.  Aus  der  Wurzel  von  Polygala  Senega. 
Produkte:  Zucker  und  ein  Sajiogenin, 

lanthin,  C^„0,o  (H.  Ludwig,  Ar.  186,  64;  192,  199) 
er  und  ekelhaft  süS.  Aus  Alectorolophus  hiisutis  Reich  (Rhi- 
uccalis  Wallr.).      Spaltungsprodukte:    Zucker  und  Rhinan- 

'■vbrin.  C^uP^  ( W.  v.  Schulz,  AtheiUn  des  pharmak.  Inst.  4. 
')orpat,  herausgeg.  von  R.  Kobert,  14, 1),  milde,  dannbrennend. 
Halse.      Aus   der    roten    Seifenwurzel    (Saponaria    rubra). 
Produkte:  Zucker  und  Sapogenine. 

saponin.  0^^0,0  +  2  H,0  (W.  v.  Schulz,  Arbeiten  des 
>I.  Inst.  d. Univers,  Dorpat,  herausgeg.  von  R.  Kobert,  14,  I4), 
l  bitter.  Aus  Sarsapanllwurzel  (Smilax  medica  Cham,  et 
:endal  und  und  andere  Smilaxarten).  Spaltungsprodukte: 
id  Sarsasapogenin. 

min,  CijH,,0,  (J.  F.  Eijkman,  R.  8,  206),  bitter.  Aus 
japonica  Thumb.  Spaltungsprodukte:  Zucker  und  Sldmmetin 

ophantin,  C„H5,On  oder  C«oH»0,,  (Arnaud,  C.  r.  107,  181; 
,  B.  88,  2064  ff.),  sehr  Utter.  Aus  den  Samen  von  Strophantus 
Spaltungsprodukte:  Zucker  und  t|^Strophantidin. 
sein,  C„H^O,  (Fr.  Rochleder,  J.  1862,  492;  1887,  751). 
US  Aescinsäuie  diuch  Hydrolyse.  Spaltungsprodukte:  Zucker 
igenin  Cj,H^O,. 

ethin,  C„HmOi,    (H.  Spirgatis,     A.  13S,    42),    indifftrent. 
arf  und  bitterÜch,   im  ScMunde  kratzend.   Aus  der  Turpeth- 
pomoea  Turpethun  R.  Br.).    Spaltungsprodukte:  Zucker  und 
[säure  C,,H„0<. 
ethinsäure,  C„H^O„  (H.   Spirgatis,  A.  189,  47),  säuerlich- 
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bitterlich,  Baryumsalz  bitterlich.    Ans  Turpethin  mit  Alkalien.    Spal- 
tungsprodukte: Zucker  und  Turpetholsäure  Ci^Hj^O^. 

Tutin,  CyfH^O^  (Th.  H.  Easterfield  und  B.  C.  Aston,  Soc.  79, 
122),  intensiv  bitter.  AusCoriaria  thymifolia,  C.  rusdfolia,  C.  angustissima. 
Spaltungsprodukt:  Zucker. 

Urechitin,  Cj^H^^Og  +  x  HgO  (J.  J.  Bowry,  J.  1878,  974),  intensiv 
bitter.    Aus  den  Blättern  von  Urechitis  suberecta. 

Urechitoxin,  CijHjoOj  (J.  J.  Bowry,  J.  1878,  974),  bitter.  Aus  den 
Blättern  von  Urechitis  suberecta.  Spaltungsprodukte:  Zucker  und 
Urechitoxetin. 

Valdivin,  CjeH^gOgo  +  5H,0  (Ch.  Tanret,  Bl.  [2]  35,  104),  äußerst 
bitter.  Aus  den  Früchten  von  Simaba  valdivia  Planch.  Spaltungs- 
produkt: Zucker. 

Villosin  (Krause,  Am.  Joum.  of  Pharm.  1888),  bitter.  Aus  den 
Wurzeln  von  Rubus  ViUosus.  Spaltungsprodukte:  Zucker  und  ViUosin- 
säure. 

Vincetoxin,  Ci^H^Oe  (Ch.  Tanret,  C.  r.  100,  277;  Bl.  [2]  48, 620; 
Feneulle,  Joum.  d.  Pharm.  [2]  11,  305),  süß-bitter.  Aus  der  Asklepias- 
wurzel  (Cynanchum  Vincetoxicum).     Spaltungsprodukt:  Zucker. 
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Wenn  man  bedenkt,  wie  viele  Phenole  dargestellt  sind,  dann  muß 
die  geringe  Zahl  derer  mit  bekanntem  Geschmack  auffallen.  Der  Ge- 
schmack der  Monophenole  ist  wenig  ausgeprägt,  weil  ihre  Wasser- 
löslichkeit gering  ist.  Deshalb  lösen  sie  häufig  nur  Tastempfindungen 
aus.  Unter  den  hydroxylreicheren  Substanzen  finden  sich  namentlich 
viele,  die,  aus  Naturprodukten  isoliert,  zu  den  ältesten  Verbindungen 
der  organischen  Chemie  gehören.  Ihr  Geschmack  ist  deshalb  meist 
bekannt.  Der  Materialmangel  ist  umso  bedauerlicher,  als  das  Studium 
der  Phenole  allem  Anschein  nach  wertvollste  Aufschlüsse  über  die 
Abhängigkeit  des  Geschmacks  von  der  Konstitution  liefern  könnte. 

Die  ungemein  wichtigen  Nitrophenole  sind  bereits  auf  den 
Seiten  156 — 159, 164, 171, 178  und  183  abgehandelt  worden.  Wir  kommen 
jedoch  noch  mit  wenigen  Worten  auf  sie  zurück.  Eine  Anzahl  Phenole, 
in  denen  die  Hydroxylgruppe  gleichfalls  nur  in  Kombination  mit 
anderen  Gruppen  wichtig  oder  überhaupt  von  geringerer  Bedeutung  ist, 
werden  bei  den  Oxycarbonsäuren  S.  325,  367,  Oxysulfosäuren 
S.  387,  Aminooxysäuren  S.  374,  604,  623,  Aminooxysulfosäuren 
S.  605,  644,  Estern  S.  435,  445,  Basen  S.  481,  490,  493,  503,  507, 521,' 
Azo-  und  Schwefelverbindungen  S.  734  bzw.  747  angeführt 
und  besprochen.  Oxyharnstoffe  und  -amide  zählen  wir  hier  nur 
auf,  um  sie  später  (S.  689,  663)  ausführlich  zu  betrachten. 

Folgende  synthetische  Methoden  dienen  zur  Gewinnung 
von  Phenolen: 

I.  Man  verschmilzt  die  Salze  der  Sulfosäuren  mit  Ätzalkalien. 
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n  ersetzt  eine  Aminognippe  durch  Hydroxyl,  iodem  man 
liazotiert  und  die  DiazolÖsung  erhitzt,  oder  indem  man  das- 
i^hlorhydrat  der  Base  mit  viel  Wasser  längere  Zeit  kocht 
aroglucin,  Methyl-  und  Trimethylphlorogludn  S,  284}, 
ji  führt  durch  die  Alkahschmelze  direkt  Hydroxylgruppen 
^nzolkem  ein  (Darstellung  von  Phlorogludn  aus  Resordn, 
ychinolin  aus  Dioxychinolin,  S.  284,  285).  Die  Technik  dieser 
ist  allbekannt.  In  Sonderheit  sind  die  Vorsichtsmafiregeln, 
inwenden  muß,  um  bdm  Ersatz  von  NH,  durch  OH  gute 

zu  erzielen,  jedem  Chemiker  geläufig.  Die  Einführung  be- 
iruppen  in  Phenole  geschieht  auf  direktem  Wege  (Einführung^ 
^en  und  von  kohlenstoffhaltigen  Gruppen  wie  CHj — OH,. 
-CH,C1.  CO^,  CH=CH— CO,H)  oder  indirekt  durch  Ersatt 
iM^ruppe  vermittels  des  Diazotierungsprozesses  (Einfährung 
id  CN).  Erwähnenswert  ist  noch  die  teilwdse  Methylierung 
Je,  die  von  wesentlicher  Bedeutung  für  den  Geschmack  ist. 
ieschmack  der  Phenole  hängt  in  erster  Linie  von  der  Zahl 
>xylgruppen,  welche  ja  auch  die  Wasserlöslich keit  bedingen, 

Linie  von  der  Konstitution  ab.  Deshalb  finden  sich  unter 
und  Trihydroxylverbindungen  die  meisten  schmeckenden 
n.  Bei  den  hydroxylreicheren  Körpern  wird  die  Wirkung 
iippen  durch  die  Erhöhung  des  Molekulargewichts  paralysiert. 
Erscheinungen  hatten  wir  bei  den  Glykolen  (S,  194)  beob- 

einen  Monophenolen  ist  der  5üßgeschmack  selten.  Es  ist 
■wert,  daß  der  schwache  Süßgeschmack  des  Phenols  durch 
tt  von  CHa — O — ,  CN  und  N,  verstärkt  wird,  und  zwar  an- 
unabhängig von  Ortsisomerie.  Denn  die  bekannten  hierher 
Verbindungen  schmecken  sämtlich  süß.  Es  sei  daran  erinnert, 
Nitrobenzol  beim  Eintritt  von  Methoxylgnippen  seinen  süßen 
k  beibehält,  gleichgültig,  in  welche  Stellung  die  neue  Gruppe 

'  den  Phenolen  mit  2,  3  und  mehr  Hydroiylgnippen  iit  dw 
tuck  bei  den  m-Verbindimgen  in  chankteriitiiaher  WeiM 
t.  Denn  es  schmecken  süß:  Resordn,  Ordn,  ß-Isoordn, 
i-Ordn,  Phlorogludnmethyläther,  Dioxypyridin,  Dioxyselen- 
lylphlorogludn,  Hesperitin,  Trioxychinolin,  Phloretin,  Morin, 

?lUDole  der  ihBeilie  ichiDeokni  äeicblsUs  tti£.     Doch  sind 

■  sehr  wenige  Vertreter  bekannt:  Hydrochinon,  Chlorhydro- 

»ihydrochinon, 

ir  o-Beilie  achmecken  die  eintachrt  nuemmengeeeteten  Ter- 

i  (Brenzcatechin,  Pyrogallol  usw.)  bitter.  Unter  den 
rter  gebauten  finden  sich  aber  mehrere  Süßstoffe:  Luteolin, 
und  Hämatoxylin.  Das  erstgenannte  ist  gleichzeitig  dn 
les  Resordns  und  Phloroglucins ;  also  ist  sein  Süßgeschmack 
1.      Im   Brasilin  sind  wenigstens  noch   die  Rudimente  de!> 


.  süßschmeckenden  Resorcins  erkennbar.  Dagegen  ist  der  Geschmacl 
des  Hämatoxylins,  das  nach  der  heute  angenommenen  Formel  cii 
Abkömmling  der  bitteren  Substanzen  Pyrogallol  und  Brenzcatechii 
ist,  rätselhaft  und  nur  durch  Besonderheiten  der  Struktur,  deren  Vei 
ständnis  uns  heute  noch  abgeht,  zu  erklären. 

Einfluß  der  Nitrogruppe  auf  den  Geschmack:  Di 
Nitrogruppe  beeinträchtigt  den  Süßgeschmack  der  zwei 
oder  mehrwertigen  Phenole.  So  schmecken  Nitroresorcin  un 
Nitrohydrochinon  nur  noch  sehr  schwach  süß,  Nitrophlorogluci 
bitter.  Dieselbe  Erecheinung  beobachtet  man  oft  auch  bei  anderen  Sü£ 
Stoffen,  siehe  S.  102.  Di-,  Tri-  und  Tetranitrophenole  schmecken  bittei 
Über  Trinitroresorcin  und  -orcin  siehe  S.  122,  180.  In  zahlreichen  Falle 
fehlen  befriedigende  Erklärungen  über  das  Zustandekommen  dt 
Süßgeschmacks  bei  Nitrophenolen.  Folgende  schmecken  süß:  o-  un 
p-Nitrophenol,  3-Nitro-4-kresol,  6-Nitro-2-kresol,  g-Nitrosalicy 
aldehyd,  2-Diazo-4-nitrophenol,  2-Nitro-3-oxyben2o6sä«re,  2-Nitn 
m-cumarsäure. 

Einfluß  der  Aldehydgruppe  auf  den  Geschmack 
Die  Aldehydgruppe  vernichtet  den  Süßgeschmack.  Den 
o-,  m-  und  p-Oxybenzaldehyd,  abgeleitet  vom  Phenol,  Vanillin,  abgi 
leitet  vom  Guajacol,  femer  Resorcyl-  und  Phloroglucinaldehy 
schmecken  nicht  mehr  süß. 

Einfluß  der  Halogene  auf  den  Geschmack:  Halogen 
beeinträchtigen  den  Süßgeschmack.  Chlorresorcin  schmecl 
nicht  mehr  süß,  Jodresorcin  bitter,  Chlorhydrochinon  nur  noch  schwac 
süß;  Di-  und  Trichlorhydrochinon  sowie  Jodordn  schmecken  nid 
mehr  süß. 

Einfluß  basischer  Gruppen  auf  den  Geschmack:  D 
bekannten  basischen  Monophenole  enthalten  ein  tertiäres  Stickstofi 
atom  und  schmecken  bitter.  Phloramin  schmeckt  auffallender  Wei' 
nicht  süß,  sondern  nur  adstringierend,  —  so  daß  die  NH,-Gruppe  de 
Resordn  dieselbe  Geschmacksänderung  wie  3  Nitrogruppen  verldh 
während  sonst  NH,  den  Süßgeschmack  nicht  zu  alterieren  pfle] 
(cf.  S.  107). 

Einfluß  der  Isomerie  auf  den  Geschmack:  Wir  habt 
schon  betont,  daß  die  o-Stellung  der  Hydroxyle  zu  bitterem,  die  m-  ur 
p-Stelliuig  zu  süßem  Geschmack  führen.  Wdtere  Beispiele  verschiedt 
schmeckender  Isomeren  sind: 

o-Anol:  brennend,  p-Anol:  süß,  schwach  brennend; 

Ordn:  stark  süD,  ß-Isoorcin:  schwach  süß,  i,  2,  6-Dioxytoluo 
nicht  süß,  siehe  S.  279,  280; 

Äsculetin:  bitter,  Daphnetin:  adstringierend,  siehe  S.  278,  279; 

Morin:  süßlich  bitter  (enthält  2  Resorcinreste  ),  Quercetin:  bitt 
oder  geschmacklos  (enthält  einen  Resordn-  und  einen  Brenzcatechinres 
siehe  S.  288. 

Daß  die  Isomerie  für  den  Geschmack  der  3-Methoxy-,  Azoimi' 
und  Cyanphenole  bedeutungslos  ist,  wurde  schon  oben  erwähnt. 
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ilogie   des   Geschmacks  findet  sich  z.  B.  in  der  Reihe: 
>rdn,  ß-Orcin,  Divaiin. 

)gie  des  Geschmacks  iindet  sich  z.  B.  in  der  großen 
'  m-Biphenole.  Besonders  in  die  Augen  fallend  ist  die  Ge- 
>ereinstimmang  beim  Resordn,  3,  5-Efioxypyridin,  ot,  [t- 
izo],  femer  beim  Hydroctiinon  und  Dihydrochinon. 
kenswert  ist  der  süße  Geschmack  des  ß-Ordns  (S.  280), 
geschmacklosen  i,  2,  6-Dioxytoluol  einerseits,  dem  süßen 
:rseit5  entstammt,  sehr  auffallend  der  Säßgeschmack  des 
arbonats  (S.  272),  des  Derivats  des  bitteren  Pyrogallols 
catecMns.  Ganz  ähnlich  wird  auch  Brenzcatechin  durch 
•  einer  freien  Hydroxylgruppe  beim  Übergang  in  Guajacol 
ießlich  ist  noch  die  Wirkung  der  Methylgmppen  auf  den 
des  Phloroglucins  zu  beachten.  Monomethylphlorogludn 
liitteren  Beigeschmack,  Trimethylphlorogludn  schmeckt  nur 

1.  Phencde  mit  siner  Hrdmrlfnipiw. 

ol,  Caibolsäure,  /       \— OH  {Schmidt,  II.  1068),  in  ver- 
snng  (i  :  100)  süßlich,  ein  wenig  brennend  und  kratzend. 


HdilorphenotA      \         (F.  Fttcher,  A.  Si)l.7.  181).  niUnaip 

V 

et 

Man  beltanddt  Phenol  tagelang  mit  CUor. 
Knt^y>henol,  o-Anol,     1      LcH^OH^t;^     (^-    ■'*««'!'    "'«' 
tlar.  A.  888,  280),  brennend.  _ 

>aIlylphenol.     p-Anol,    HO-<^J> — CH=CH — CH, 

und  M,  Tiffeneau,  Bl.  [4]  8,  303;  Darst.  A.  Ladenburg, 
8;R.  StoermerundB.  Kahlert,  B.84. 1812),  &»&,  schwach 
Man  erhitzt  Anethol  mit  2  Teilen  Atzkali  und  4  Teilen  Alkohol 
1  auf  180 — 200",  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und  (3  Mol.)  Äthyl- 
ijodid. 

«rf,  p-AüyliAenol,  H0—<(^  y—CHi~CH=CHt  (J.  F.Eijh- 
B.  2737,  2739),  brennend.  ~~ 


{Schmidt,  II,  1097),  aroniatiaeh.ettoae  brennend. 


Q-Jodthf/mol,        I  (Farbenfabriken  vorm.  Frtedr.  Bayer 


A  Co.,  MUberfeid.  D.R.P.  49  739.  Kl.  12.  9.  März  1889).  guehmacOos. 
OB 
CHO 


Salieylaldehyd.  o-OxybematdeJtyd,  1      I  (C.  Ettling,  A.  35, 


.243).  brennend. 

Andere  Aldehyde  siehe  auch  S.  753  £E.  Brennende, 
«techende  usw.  Tasteinwirkung  ist  fast  allen  eigen,  selten 
«ine  eigentliche  Geschmackswirkung. 

S-Chlorealicylaldehyd,         |      P^      (R.    Piria,    A.    80,     169; 

H.   Bäsecke,   A.  164.  84),  p/efferartig  (P.),  bitterüch  kratzend  (B.). 
Durch  Chlorieren  von  Salicylaldehyd, 
OH 


*  m~Oxt/bemalde^yd,   I      |  {Dant.    F.   rtemann   «nrf   Ä. 

Ludwig,  B.  16,  2045).  atark  kratzend,  nicht  miß. 

*  p-Oxybenzaldehyd.  HO^"      \— CHO  (Darst.  F.  Tiemana 
und  H.  Herzfeld,  B.  10,  63),  schwach  nach  bitteren  Mandeln. 


Saligenin,  o-Oxybenzylalkohol, 


Darst.  O.  Manasse,  B.  27.  2410;  L.  Lederer.  J.  pr.  N.F.  60,  225; 

E.   Merck,    Jahresbericht  1896.    118).   fade,   schwach  süßlich  (H.). 

bitter  (Merck).    Man  behandelt  Salidn  mit  Emulsin.   Man  kondenaert 

Phenol  mit  (l  Mol.)  Formaldehyd  mittels  Natronlauge  oder  Zinkstaubs. 
Tyrosol.  p-Oxyphenyläthylalkohol,  HO— <^^y-CH,— CH,— OH 
,  B.  44,  139),  stark  bitter.  Eine  sterilisierte  Lösung  von 
1  und  1200  g  Rohrzucker  in  10 1  Leitungswasser  wird  mit 
reipreßhefe  vergoren.  Nach  3 — ^4  Tagen  eindampfen,  den 
lit  Alkohol  aufnehmen,  den  alkoholisch^  Extrakt  ein- 
1  nach  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  ausäthem. 

P*«^'        TZy^^a      i^-    ^oering   und    Fr.    Baum, 
».  208961,  Kl.  12q.  22.  Jtdi  190S),  giachrrnddoi. 
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CH 


laofropyld'fnrhreaol, 


(P.  Hoering  und  Fr,  Baum, 


Berlin,  D.R.P.  208962,  Kl  12  q,  22.  Juli  1908)  y  ge&chmackha. 

OH 


I 
/\ 


laoamylol^rf^kreeol. 


--OHt 


(P.  Hoering  und  Fr.  Baufn, 


Y 

C7(C7,H,),. 

BerUn,  D.E.P.  208  962,  Kl.  12  q,  22.  JuU  1908).  geschmaeUos. 

o-Oxymandelsäurealdehyd,  yOH    ^    scharfe    bitter   und 

4in€uihesierend,  siehe  S.  192. 

OH 


OrNapUhci, 


{Fehling,  IV,  643),  brennend. 


\y\y 


^NapMhol, 


&r-OB 
I  {Fehling,  IV,  643),  brennend. 

OH 


2'Cklor'8'nap}Uhol, 
A.  247,  374^,  brennend. 


4-Ohhr-8'napkihd, 


(H.  Erdmann  und  R,  Kirchhoff, 


(H.  Erdmann  und  Bk  Kirchhoff, 


A.  297,  372),  brennend: 

Gua  j  acol,  Brenzcatechinmonomethyläther, 


~~0— CHj 


H 


(A.Behal 


und  E.  Choay,  Cr.  116,  198;  Darst.  Kalle  cfe  Co,  Biebrich  a.  Rh., 
D.R.P.  95  339,  Kl.  12,  16.  Dezember  1896),  süß,  stark  adetringierend, 
ohne  die  Schleimhavi  der  Zunge  anzugreifen. 
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Brenzcatechin  schmeckt  bitter.  Die  o-Stellung  < 
Hydroxyle  dürfte  wie  beim  Pyrogallol  den  bitteren  ( 
schmack  hervorbringen,  da  Resorcin,  Hydrochinon  u 
Phloroglucin  sü8  sind.  Durch  die  Methylierung  wird  i 
Hydroxyl  ausgeschaltet,  so  da6  sich  nunmehr  das  Guaja< 
als  Derivat  des  süßen  Phenols  darstellt.  Ganz  ähnli 
erklärt  sich  der  süfie  Geschmack  des  Pyrogallolcarbona 
CRt—OH^CBt 


Eugenol,  \  {Hager,  I,  665),  brennend,   aromalü 


Vanillin ,      Pratocateehuaidehydmfmomett^fiäiAer , 

[Schmidt.  II.  1138:  GohUy.J.  18S6.534),vaniUeaHig  (H.);  haß(i 
OH 

Pyrogaäoläthyl^näther.   |      |  \        {G.   S^agatti.  B.  12,  181 

brennend. 


Pyrogallolcarbonat,  IT/^O  {A.  Einhorn,  J.  Coblii 

und  H.  Pfeiffer,  B.  37,  loi,  107},  süß.  i.  In  eine  Mischung  von  ic 
Pyrogallol,  200  g  Pyridin  und  400  g  Xylol  leitet  man  im  Laufe  ei 
Stunde  80  g  Phosgen  ein  und  kocht  i  Stunde  lang.  Die  untere  Schi 
wird  in  600  Teile  verdünnte  Salzsäure  (i  Teil  konz.  Säure,  3  Teile  Wa; 
und  Eisstücke)  eingetragen.  2.  2  Teile  Pyrogallol  und  3,  4  Teile  Phei 
carbonat  werden  auf  300'*  erhitzt,  bis  alles  Phenol  abdestilliert  ist. 

OH 
I 

Der    Gtachmack    dea   NüropyrogaUdauhtmaU  1        ^ 

(B.  87,  IIS)  tat  nidU  bekannt. 

Ol 
Propylpyrogalloldimethyläther ,      Hcamar,     C,H; — C,Hj^O< 
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chenbach,  A.  8,  224),  Knerträglich  l»tter,  brennend,  ji/^er- 
Aus  Buchenholzkreosot,  als  Kaliumsalz^  isoliert. 


jrcinraonomethyläther,         |    ^  (J.  Habermann, 

5:Darst.  0.  Wallach  und  M.  Wüsten,  B.16, 151;  V.  Merz 
ItraBer,  J.  pr.  N.F.  Ol,  109),  schwach  süßlich,  iüiterher 
Man   erhitzt   ein  Gemisch   von   Resorcin,   Holzgeist    und 
iulfat  (gl.  Mol.)  10  Stunden  auf  180». 

•Mifenm.  \      \  \  {C.    Zwenger.    A.    IIS.    ifi), 

loa. 

\fdrocotoin,  BenzoifijMoroglvcindimdhytäther, 
HO—C^,{CO—C^i)(CO—CH;i, 
t  und  0.  Hesse,  A.  199,  ST),  geachmacidos. 
rochinonmonomethyläther,      HO — <f        y — 0 — CH,, 

wetz  und  J.  Habermann,  A.  177,  339).  brennend,  hinterlter 
Man  erhitzt  Hydrochinon    mit  Kalihydiat   und  methyl- 
lurem  Kali  auf  170*. 

;t  bemerkenswert,  daß  die  Monomethyläther  aller 
ixybenzole  süß  schmecken,  während  Brenzcatechin 
nsatz  zu  den  Isomeren  Resorcin  und  Hydrochinon 
chmeckt. 

rochinon  schmeckt  stark  süß,  der  Monomethyl- 
rennend  süßlich,  der  Dimethyläther  (A.  177,  341) 
h  brennend.  Es  findet  also  mit  der  Beseitigung 
en  Hydroxyle  eine Abschwächung  bzw.  Vernichtung 
^eschmacks  statt.  Ahnlich  liegen  die  Verbältnisse 
jsorcin   (cf.  S.  115). 

oneiin,  C^^,(OCH,){OH){0—CHO):0,  (H.  Hlasiwetz. 
716;  F.  V.  Hemmelmayr,  M.SH,  143),  geMhmMklos.  Ava 
H  verdünnter  Schwefeieäwe. 

id  ß-Naphthol-Eucalyptol,  C„H,— OH  .  C,oH„0  {G.  F.  Hen- 
rUn,  D.R.P.  100551,  Kl.  12,  19.  Dezember  1897),  stark  bitter, 
nilzt  äquivalente  Mengen  der  Naphthole  und  Eucalyptol  za- 


olcarbonsäureester  siehe  S.  455  fl 
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b)  MekstoOiattig»  Phwols. 

o-Ozybenaonitrilf  a^yanphenol,  \  ,  stark  ätzend,  nicJU  süß. 

CN 


A 


m-Oxybenzonitril,   m-Cyanphenol,  t      |  (P.  Grieß,  B.  8, 


859»  H.  J.  Smith,  J.  pr.  N.F.  16,  223;  F.  Ahrens,  B.  80,  2953), 
insensiv  süß  und  zugleich  stark  beißend.  Man  versetzt  die  Lösung 
von  I  Teil  m-Aminophenol  in  i  Teil  konz.  Salzsäure  und  10  Teile  Wasser 
mit  0,5  Teilen  Natriumnitrit,  gelöst  in  2  Teilen  Wasser,  und  gießt  die 
Flüssigkeit  in  eine  heiße  Lösung  von  5,5  Teilen  Cyankalium  und  5  Teilen 
Kupfervitriol  in  30  Teilen  Wasser. 

Nitro-m-oxybenzonitril,     NOj— C,H,CN(OH) ,    bitter- süß, 
siehe  S.  158. 

p-Oxybenzonitril,  p-Cyanphenol,  CN— <y  ^ — OH  (O.  Hart- 
mann, J.  pr.  N.F.  16,  55).  „Der  Körper  hat  einen  anfangs  süßen  ^dann 
*aber  beißenden  Geschmack.  Man  destilliert  30  g  p-oxybenzo^saures 
Ammon  mit  12  g  Phosphorsäureanhydrid,  wäscht  das  Destillat  mit 
Wasser  und  kocht  Phenol  mit  Wasser  fort.  Das  Nitril  krystallisiert 
aus. 

0-Oxyphenylazimid,    2  yN-fH,0     (M.    O.    Forster 


V-Ki 


und  H.  E.  Fierz,  Soc.  91,  1352)  sehr  süß  und  brennend.  „The  taste 
is  intensely  sweet  and  buming,  with  an  after-taste  recalling  o-Nitro- 
phenor*.  Das  Natriumsalz  schmeckt  süß  iin<{&fenn«nd.  Eine  Lösung 
von  40  g  o-Aminophenol-chlorhydrat  in  300  g  Wasser  und  100  ccm 
konz.  Schwefelsäure  wird  mit  einer  Lösung  von  20  g  Natriumnitrit  in 
100  g  Wasser  diazotiert.  Man  kühlt  mit  Eis,  gibt  eine  Lösung  von 
25  g  Hydroxylamin-chlorhydrat  in  50  g  Wasser  hinzu  und  gießt  die 
Mischung  sofort  in  1500  g  mit  500  g  Krystallsoda  versetztes  Wasser. 
Nach  i2-stündigem  Stehen  bei  o®  filtriert  man,  säuert  mit  100  ccm 
Eisessig  an  und  schüttelt  dreimal  mit  je  300  ccm  Äther  aus.  Die  Äther- 
lösung wird  15 — 20mal  mit  iSproz.  Sodalösung  bis  zur  Entfärbung 
geschüttelt,  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  mit  60  ccm  4oproz. 
Natronlauge  in  das  krystallisierte  Natriumsalz  übergeführt.  Dieses 
wird  mit  einer  zur  völligen  Ersetzung  nicht  ganz  ausreichenden  Säure- 
menge zerlegt. 


m-Oxyphenylazimid,    1  /N      (jj.    O.    Forster     und 


r  Hydroxylgruppe.  275 

z,  Soc.  91,  1357),  süB  und  brennend.  „Beii^  at  the  same 
ind  pungent;  the  taste  also  is  intensely  sweet,  quite  devoid 
e,  resembling  sucrase."  Darstellung  gleich  der  der  o-Ver- 
[an  wendet  einen  grofien  Überschuß  von  Hydroxylamin  an. 

.N 
phenylazimid,     HO— <        >— N-f  lt    (M.  O.   Forster 

Fierz,  Soc.  91,  859),  süß.  Man  verfährt  wie  bei  der  Dar- 
o- Verbindung,  unter  Anwendung  folgender  Mengenverhält- 
>-Aniinophenol-chlorhydrat,  200  g  Wasser  und  50  ccm  konz. 
Dazu  15  g  Natriumnitrit  und  50  g  Wasser!  Dazu  20  g 
nin-chlorhydrat  und  50  g  Wasser  I  Die  Mischung  zu  500  g 
200  g  Wasser  gießen.  Reinigung  über  das  Kaltumsalz,  das 
ure  zerlegt  wird. 

NOt 


aciunact  mm  i-NUro-i-oxy^phen^flcMnUd  HO — ^  V— A'j 
\Mtoren,  Soc.  91,  8$^^  wird  nieJU  angegeben.  St  wäre  inter- 
ehen,  06  der  Körper  einen  bitUren  Beigeaekmact  Mat. 

benzaldoxim.HO— <^^^— CH=N— OH,  anmaliaeh. 
3,  siehe  S.  293. 

CB^S—OB 


,  mdU  süß.  acktoaeA  ätzend,  siehe  S.  294. 


lyl-o-aminophenol,  l      1^  ,  beißend,  bitter,  siehe  S,  481. 


'•-o-aminopkenot,  t  ,    pfefferartig   gewSrAaft, 

äthyl-0-airanophenoI- Chlorhydrat,  I        x:,H,-HCl. 

ter,  siehe  S.  481. 

geaehmackloB,     tiehe 
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/\,-os 

0-Oxybenatmid,         1-^,    „     •  (TMcAniactlM,  aiehe  8. 663. 


m-Oxybenzamid, 


m-Oxvphenvloxaminsaures  Natrium, 

*^  i^  yl— N  H— CO— CO, ! 

süß,  siehe  5,667. 

p-Oxyphenyloxaminaav.rM  Natrium,  HO—'C       y—NH—CO — CO^! 

gescAmacklo»,  siehe  S.  668.  qu 


gachmacklos,  steAe  S.  665. 

•p-OxyphenyUfxamiTuäuTeäihyUateT, 

li0~^:^^y-~NH~C0--C0—O-~Ctfii-  . 
geaehmacHoe,  siehe  8.  66S, 


m-Oxyphent/loxamid, 

S.666. 

p-Oxyphenyloxamid.  HO^^      y~NH—CO—CO—NHt, 
aehmaelUos,  siehe  8.  ff"" 


i-Oxyphenylharnstoff, 

k.   y— NH—CO-^JH, 


S.  690. 

m-Oxycarbanilid.  ,    geschmaektos ,    si 


.  Phenole  mit  zwei  Hydroxylgnippen. 


>Uramino-o-kresol,  1  ,  bitter,  siehe  S.  690. 


NH— CO— NH, 

m-Oxyphenyl-p-phenetylharnstoff, 


[      J-^IH— CO— NH—/        \— O— C,H,. 
siebe  S.  692.  OH 

TivramtnopAewoI, 

Y 

i.  FlmolB  mit  S  HjiInnjIltniVlMO* 

Jrenzcatechin,  |^       (C.     Zwenger,    A.  87,    329;     Daist. 

artmann  und  L.  Gattermann,  B.  26,  3532;  Soc.  chim.  des 
>  du  Rhone  anct.  Gilliard,  P.  Monnet  &  Cartier,  Lyon, 
P.  97099,  Kl.  12,  16.  Juli  1896},  bitter.  Man  behandelt  Guajacol 
Uuminiumchlorid ;  man  erhitzt  Brenzcatechin>4-suHon5aure  mit 
'alsäure.  Aas  o-Chlorphenol  durch  Natronschmelze. 
!ni  Brenzcatechin  wie  im  Pyrogallol  (S.  283)  dürfte  die 
ostellung  der  Hydroxyle  die  Ursache  des  bitteren 
ihnacks  sein. 


BT~/\~oa 

flf—li— OH   ' 


xw/,  D.B.P.  207  S44,  Kl.  12.   14.  April  1908).      WiamuUah:  gtr 
vHoa. 

OBO 


Pratocaltchuaidehyd,       j      j  (Darat.  Franz  Fritzacht 


1  ••  f  T  ■  i;  f 


M 
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&  Co.,  Hamburg,  D.R,P.  162822,  Kl.  12o,  30.  Oktober  1903;  DRJP. 
166358,  KL  12o,  11.  März  1904),  nUM  süß. 


CH=N— OH 


*   Protocatechualdoxim, 


A 

U-OH 


,  schwach  bitter,  siehe  S.  294. 


CO--CH,— NH-<:«H.  •  HCl 

A 


Homorenon, 


(Hager, Erg., S.679;  Darst 


OH 


Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning,  Höchst  a.  M., 
D.R.P.  152 814,  Kl.  I2q,  15.  August  1903),  bitter  und  anästhesierend. 
Darstellung  aus  Chloracetobrehzcatechin  und  Äthylamin. 


CH(OH)— CH,— NH-CH,  •  HCL 


Adrenalin,  Suprarenin, 


(Hager,  Erg..  S.677;  Darst. 


OH 


O*  V.  Fürth,  M.  24,  261;  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  & 
Brüning,  D.R.P.  157300,  Kl.  I2q,  25.  Dezember  1903),  bitter  und 
anästhesierend.  1.  Darstellung  aus  Nebennieren.  2.  Chloracetobrenz- 
catechin  wird  in  Methylaminoacetobrenzcatechin  übergeführt  und 
letzteres  mit  Aluminiumamalgam  reduziert. 


CHiOHy-^H^-^NH^'  HCl 


Arterenol, 


(Hager,  Erg.,  S.679),  schwach 


OH 


anästhesierend. 


Äsculetin, 


H 


H 


V 


H 


«°-V\  o  Z^'' 


(C.    Zwenger,  A.  90,  68;   Darst. 


L.  Gattermann  und  M.  Köbner,  B.  82,  287),  bitter,  etivas  kratzend. 
I.  Durch  Spaltung  von  Äsculin.  2.  Durch  Kondensation  von  Oxy- 
hydrochinonaldehyd  mit  Essigsäure. 


ijAnrfm,    ^^      j  I       (C.  Zwenger,  A.  115,  II).  schwach 

gierend.     Durch  Spaltung  von  Daphnin. 

jCH=CH 
■axäin.    CtH{OH),(0~CHX  I        (Salm-Borttnar.   J. 

^0 CO 

575),  ackwaeh  adt^ngierend.     Aut  EteheKrinde;  durch  SpaÜung 
'oxin. 

0—ca, 

\/\~0—CH. 
I  I      !  (J.   Stenhouse.  J.flB,  172), 

OH 

vkHoi.     Durch  Spaltung  txm  Datuän. 

SrogMJaein,  Gy^fß^  (H.  HlaaxKetz,  A.V».  382;  119,  277). 

tacldot. 


■ein,  f     I  (A. 


Oppenheim  und  G.  Vogt,  A.  Spl.  6, 


'.  Degener,  J.  pr.  N.F.BO,  319),  sehr  süfi.     Man  erhitzt  60  kg 
üsulfonsaures  Natron  mit  150  kg  Natronhydrat  8 — 9  Stunden 
3*  löst  in  500 1  Wasser,  säuert  an  und  äthert  atis  usw. 
Jorreaorein,  ClC^^iOH)^  (G.   Reinhard,  J.  pr.  N.F.  17,   321). 
id  aromatisch. 

Jodresorcin,  JC,H,(OH),  (Darst.  J.  Stenhouse,  A.  171,  3"). 
Eine  Lösung  von  Resorcin  und  Jod  in  Äther  wird  mit  Bleioxyd 
lelt. 

{H.  Hlasiwetz,  A.96,  120;  H.Cornelius 


.  V.  Pechmann,  B.  19,  1451;  Darst.  G.  Vogt  und  Henninger, 
21.  373;  A.  Winther.  Biebrich  a.  Rh.,  D.R.P.  20713,  Kl.  12, 
oberi88i),  svü.adatringierend.  i.  Toluol  wird  mit  konzentrierter 
elsäure  in  die  Disulfonsäure,  oder  Chlor- (Brom-)  toluol  in  die 
lUonsäure  übergeführt.  Man  stellt  in  üblicher  Weise  die  Natrium- 
er und  erhitzt  diese  trocken  mit  der  doppelten  Gewicbtsmenge 
1er  Pottasche  frei  oder  unter  Druck  auf  280 — 300*.  2.  Man  redu- 
1-Dinitrotoluol  zu  m-Nitro-m-toluidin,  ersetzt  das  NH,  durch 


OH,  redimert  wiederum  und  tauscht  auch  die  zweite  Aminognipi 
durch  Hydroxyl  aus, 

Jodorän.  JC,Bt{CHt){OB)t  {J.  Stenhouse.  A.lTl.  310).  „i 
ist  gänzlich  frei  von  dem  das  reine  Orän  charakteriaierenden  adttri 
gierenden  Geschmack."  Man  bthanddt  eine  ätherische  Lösung  von  J 
und  Ordn  mit  Bleioxyd. 

p-Isoorcin.  Kresorcin  (?),  C,H,(CH,)(OH),  (C.  Senhofer.  A.  1( 
131,134).  „£s  schmeckt  schwach  süß ,  abtr  nicht  ekeJerregend."  1,2, 
Toluoldisulfonsäure,  erhalten  aus  Toluol  mit  Phosphorsäure-Schwef 
säure,  wird  mit  Natron  verschmolzen. 


1.2,G-Dio!xytolw)l.  i      ^    {C.  Ullmann.  B.  17, 1964),  beiße» 


Divarin,  {O.  Hesse,  J.pr.  N.F.  88,  42),  süß( 

HO^— ^    J"— OH 

Der  Geschmack  ist  nicht  angegeben;  doch  wurde  d 
Substanz  anfänglich  für  Orcin  gehalten,  das  man  duri 
den  Geschmack  zu  charakterisieren  pflegt ;  sie  ist  al 
höchstwahrscheinlich   süß   schmeckend. 

CH, 


p-Orcin,  i,  4-I>imethylpbendiol-3, 5,  j      I  {J   St> 


bouse,  A.68,  zo6;  derselbe  und  C.  E.  Groves,  A.208, 287;  St.  v.  Kosi 
necki,  B.  19,  2321),  schwach  süß.  i.  Man  kocht  Pikroerythrin  o< 
Barbatinsäure  {aus  Flechten  gewonnen)  mit  Kalkwasser.    2.  6-Amii 


1,4,2-xyleno], 


Besorcylaldehyd,    |  {Darst.     L.     Oattermann 
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r,  B.  82.  278),  nicht  aüß.  Man  kondenaiert  Raorein  in 
Lotung  mit  Blatuänre  {mittels  HCUQat)  und  kocht  daa  aua- 
Aldimid-chlorhydrat  mit  Wasser. 

oglucinmonomethyläther,  \      1  "(H.Weidel 


jUak,  M.  21,  22),  intensiv  saß.  Man  schüttelt  30g 
n  mit  150 — 200  ccm  methylälkohotischer  Salzsäure  bis 
;.  Nach  i'/i — 2  Tagen  verdünnt  man  mit  Eiswasser,  macht 
che  schwach  alkalisch,  destilliert  einen  Teil  der  Flüssigkeit 
n  ab  und  äthert  oftmals  aus.  Der  Atheirückstand  wird  in 
lenzol  gelöst  und  der  Methyläther  durch  Wasser  der  Benzol- 
cogen.  Die  Substanz  wird  im  Vakuum  destilliert. 
CO—C^t 


2,6-J)ioxy-4-methoxybenxoj)henaR,  \  {J.  Jobstund 


,  A.  199,  17;  Vereinigte  Chininfabriken  Zimmer  <ft  Co.. 
I.  M..  D.R.P.  104  362.  Kl.  12.  14.  Juni  1S9S).  treöenrf 
ts  Cotorinde. 


min,   s-Aminodioxybcnzol.  \  (H.   Hlaaiwetz, 


2:  J.    Pollak.   M.  14,  421),  ackieach  adahringieretid.     Aus 
n  und  Ammoniak. 


Dioxypyrldin,  |  {H.  Weidel  undF.  Blau, 


,  süß,  hitUtrher  brennend.  3,5-Dibrompyiidin  wird  mit 
hylat  48  Stunden  auf  150'  und  das  entstandene  Diäthoxy- 
it  der  lofachen  Menge  JodwasserstofEsÄure  48  Stunden  im 
auf  izo"  erhitzt.  Man  verjagt  Athyljodid  und  die  meiste 
itoSsaure  durch  einen  Dampfstrom,  neutralisiert  mit  Calcium- 
n  der  Kälte  und  äthert  aus. 


loxyselenazol,        HO — C       C — OH       oder 


CO         CO 

i        I 


CH— Se 
W,  313),  schwach  süßlich,  kaum  säuerlich.    Man 
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erwärmt  berechnete  Mengen  Chloressigsäure  und  Selenhamstof!  mit 
wenig  Wasser  und  kocht  dann  die  etwas  verdünnte  Lösung  eine  Stunde. 
Dann  konzentriert  man  usw.     Siehe  S.  530. 

Hydrochinon,     H0--'<^^^^^^         (F.  Wöhler,  A.  51,  151; 

R.  Nietzki,  A. 215,  127;  B.  19,  1468),  süß.  Man  oxydiert  Anilin 
in  schwefelsaurer  Losung  unter  starker  Abkühlung  mit  Natrium- 
bichromat  zu  Chinon  und  reduziert  letzteres  mit  schwefeliger  Säure. 

OH 


Chlorhydrochinon, 


(F.  Wöhler,  A.  51, 155:  S.  Levy 


OH 


und  G.  Schultz,  A.  210,  138),  süßlich  und  zugleich  brennend.  Man 
leitet  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  Chinon  in  Chloroform,  bis  der 
zuerst  entstehende  Niederschlag  weiß  geworden  ist. 

OH 


2,S'Dtchhrhydirochin(m, 


{Q.    Städtler.    A.  89,    312). 


OH 


brennend  aronuUisch. 


OH 


2,3,5'Tr%chlorhydrockinon, 


{G,    Siädeler.    Ä.m, 


OH 


321),  brennend  aramaHsch,  namentlich  beim  Befeutchten  mit  etwas  Alkohol. 

OH 


2,3,5,6'TetrcuJdorhydrochinon, 


--Ol 


{0.  Städeler,  A.  69, 


328).  geschmacldoe. 


OH 


OH  OH 

AA 


*  1,8'DioxynapJuhalin. 


{Darat.  H.  Erdmann,  il.  247, 


357).  nachhaltig  beißend. 

Dioxythiophen.  Cß^S  {OH)^  (M.  Lanfry,  C.  r.  158.  73),  brennend. 
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283 


CH, 


MeihyhndiguajaiCol,    Oeoform, 


(G.  F.  Henning,  P.  C.  H,  89,  508;  Pharm.  Ztg.  44,  889),  geschmackloe. 


Diiaoeugenöl 


'  ^^-O- 


Hr-CH 


OH  (Chem. 


(M.  Baumert,  A.9Si,  109;  A.  Kromayer, 


GH^—0  0—CH^ 

Fabr.   F.  v.  Hey  den  Nachf.,  Badebeul  bei   Dresden,   D.R.P.   70274, 
KL  12,  17.  Mai  1891),  geadmacJdoa. 

Geniisin ,      C^^HiqO^  ,      Meihyläther     van     1,3, 7'Triaxyxanthon 

OH 

J.  Wiest,  483),  nidU  hiUer  (B);  geschmacklos  (K.).    Spaltungsprodukte: 
Phloroglucin  und  Oxysalicylsäure. 

*  Dioxydiphenylsulfon,  Ci,HioS04  (R.  Hefelmann,  J.  1885, 
1591),  erst  stark  bitter,  dann  sehr  schwach  süß.  Darstellung  aus 
Diaminosulfobenzid  mit  salpetriger  Säure. 

Phenol  aus  Phenanthrendisulfosäure  (Eug.  Fischer,  B.  13,  314), 
hraizend  süß. 

/N—OH 


Di'O-oxyphenyloocamid, 
los,  siehe  8.  666. 


OH 

A 


HO 
'NH-^O—OO-'NH 

OH 


,   geschmack- 


m-Düxcycarbanilid, 
8.  690. 


A 


NH-^Ca^NH' 


,    geschmacklos,   siehe 


8«  Ph6iio]6  init  8  B[filfuijlsfiipp6ii« 

OH 


Pyrogallol,  (H.   Braconnot,  A.  1,  27;  Darst.  V.   de 

Luynes  und  G.  Esperandieu,  C.  r.  61,  487;  A.  188,  60),  bitter. 
Man  erhitzt  i  Teil  Gallussäure  mit  3  Teilen  Wasser  im  Autoclaven 
auf  190 — 200^ 

Der  Geschmack  von  4-NitropyrogaUol  {A.  Einhorn,  J.  Cobliner 
und  H.  Pfeiffer,  B.  87,  114),  ist  nicht  bekannt. 


Pbloroglucin,  Ln«  ('■  ^-   Hlasiwetz,  A.  96,  iz 

L.BarthundJ.Schreder,B.18,503;W.  Will,  B.  18, 1323;  2.  Farbe 
fabrikL.Cassella&Co.,  Mainkur,  D.R.P.  102358,  Kl  12,  28.  Dezemb 
1897),  süß.  I.  Man  schmilzt  Resorcin  mit  6  Teilen  Ätznatron  und  wen 
Wasser,  bis  das  Schäumen  nachgelassen  hat  und  die  Masse  hellbrai 
geworden  ist.  Man  löst  sie  in  Wasser,  neutralisiert  mit  verdütint 
Schwefelsäure  und  äthert  das  Filtrat  aus.  Die  Reinigung  des  Ro 
phloroglucins  erfolgt  über  die  PhloTogludncarbonsäure,  die  mit  Kaliut 
bicarbonat  erhalten  und  durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  wir 
2.  s-Triaminobenzol-chlorhydrat  wird  mit  Wasser  im  Wasserst offstror 
längere  Zeit  gekocht. 

HO-,       ,     _  __ 
Monomethylphloroglucin,  I,  (R.    Boeht 


O— /\— OH 


OH 

A.30B,  177;  H.  Weidel,  M.1»,  223;  L.  Cassella  &  Co.,  Maink 
D.R.P.  103683,  Kl.  12,  21.  Mai  1898),  süß  (B.);  süßlich,  hinteri 
stark  bitter  (W.).  Man  kocht  Tnaminotoluol-chlorhydrat  30  Stund 
mit  Wasser,  destilliert  die  Flüssigkeit  ab  und  extrahiert  das  Metb; 
phloroglucin  mit  Amylalkohol,  den  man  darauf  mit  Wasserdam 
entfernt,  Verunreinigungen  fällt  man  mit  Bleiessig  aus.  Das  Fitti 
wird  entbleit  und  dann  im  Vakuum  eingedampft.  Man  krystallisi< 
aus  Essigäther-Xylol  um. 

Phloro^udnaidehyd,       ^\      \~^      +  aH,0  {L.  Gattermai 


U-CHO-' 


und  M.  KÖbner,  B.8&,  280).  „Zum  Unterschiede  vom  Phloroglw 
schmeckt  seine  wässerige  Lösung  nicht  süß,  sondern  etwas  bittet 
Man  kondensiert  Phloroglucin  in  ätherischer  Lösung  mittels  HCl-G 
mit  Blausäure  und  zersetzt  das  gebildete  Aldimid-chlorhydrat  dur 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
OH 

Trimethylphloroglucin,      *~j      T"™*  {H.  Weidel  undF.Wenzt 

CH, 

M.  IB,  249;  L.  Cassella  &  Co.,  Mainkur,  D.R.P.  103  683  Kl.  : 
21.  Mü  1898),  schwach  bitter.  s-Triaminotoluol  wird  mit  Wasser  i 
Kohlensäurestrom  gekocht. 


3-  Phenole  mit  drei  Hydroxylgruppen. 


rofugl(m,l,4.5-Naphthentriol.  \  {Darst.   F.    Myliua. 


OB  OH 
>),  vtwrträglich  brennend. 

.   .         HO— /N— CH=CH— CO— O— |'''\-OH 
:"tin.  (Ed-Hoff- 

cH,-^_^  y 

OH 

9,  687;  F.  Tiemann  und  W.  Will,  B.  14,  951),  süß. 
lesperidjn  werden  mit  200 — 250  Teilen  eines  2  %  Schwefel- 
altenden  Gemisches   gleicher  Volume  Alkohol  und  Wasser 

auf  115 — 120"  erhitzt.  Man  verdünnt  dann  mit  Wasser 
rt.     Spaltungsprodukte:  Phloroglucin  und  Isoferulasäure. 


(ff.   Will. 

i22),    geachnuKÜos.      Spaltungsprodukte:    Phloroglucin    und 

are. 

Substanz    ist    mit    der    vorangehenden    nahe    ver- 

Um  so   auffallender   ist  ihre  Geschmacklosigkeit. 

;ychinolin,  C^O,N  (J.  Diamant,  M.  16.  768),  intensiv 

ich    das   Chlorhydrat    C^OjN  .  HCl  +  2  H,0    schmeckt 

iteht  aus  dem  Dioxychinolin  j  !  durch  Schmelzen 


,  bei  360—380»  {S.  509). 

■liuverbindungen  schmecken  im  allgemeinen  bitter 

alle    Basen.      Die    3    Hydroxylgruppen    vermögen 
r^   dultigene    Kraft    die    Bitterkeit   des  Chinolin- 

zu  verdecken. 


-NH— C,H,,    schwach    bitter- 


4.  Pbenola  mit  4  und  S  Hydruiflgnippen. 

T^aoxythiophen ,  |,        ys       (U.  Lanfry.  C.r.VSi.  7i 


Bihydrochtnon,  |  (L,  Barth  und  J.  Schreder.  M. 


589,  600:  W.  J.  Haie  und  Ch.  A.  Robertson.  Am.  89,  680,  69; 
stark  und  rein  süß.  Man  verschmilzt  Hydrochinon  mit  üb^^chüssigc 
Ätznatron  und  trägt  die  Schmelze  in  verdünnte  Schwefelsäure  ei 
Man  äthert  aus,  fällt  Verunreinigungen  mit  Bleiacetat  und  schließli 
das  Bihydrochinon  mit  Bleiessig.  Aus  der  Bleiverbindung  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  freigemacht. 

OH 

MethyUncotoin-reaorcin,       •^•""'^^^     |  '~  1      1  IV. 

einigU  Chininfabriken  Zimmer  &  Co.,  Frankfurt  a.  M.,  D.R. 
104903.  Kl.  12.  16.  SepUmber  1898),  gtachmacklo». 


H,— CO— [''N — CH,- 
HO— l     J—OCH, 


einigte    Chininfabriken    Zimmer  &   Co..    Frankfurt    a.    M.,  D.R. 
104  903,  Kl.  12,  16.  SepUmber  1898).  geschmacklos. 
MetkyUnäicotoin,  Fortoin, 

OH  OB 

C^t—OO—^^ CH, /\--CO'--C^t 

HO— l   J-^—CH,  CH,— O— l    J~OR 

(Veränigte  Chininf<Arik^i  Zimmer  ii  Co.,   Frankfurt  a.  M.,  D.R. 
104  362,  Kl.  12.  14.  Juni  1898).  geachmackto». 

OH 

HO— ^      V-CH,— CH,— CO-<\ 
Phlo,.,i„.       ^      /^  „oI^„<JS-S»» 

A.  30,  201;  H.  Schiff,  A.  172,  357).    „Von  zuckrigem  Geschmack 
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le  Auflösungen  haben  einen  sehr  deutschen  säßen 
Jt".  24  g  Phloridzin  werden  in  140  g  fast  kochendem 
elöst.  Dazu  gibt  man  50  g  20  proz.  Schwefelsaure  und  erhält 
ung  nahezu  auf  Siedehitze.  Nach  dem  Erkalten  filtriert  man 
retin   ab.      Spaltungsprodukte:   Phlorogludn  und   p-Hydro- 


HO— (-^Y     NcH 
^^  ^CH^-CH.- 


(C  Liebermann 


(urg,  B.  9,  1883;  F.  Preißer,  A.  52,  369),  süß  {L.  und  B.); 
rtig  mit  leicht  bitterem  Nachgeschmack  (Pr.).  Die  Krusten, 
aus  käuflichem  Brasilienholzextrakt  (von  Femambukholz, 
ia  echinata  Lam.)  ausscheiden,  werden  in  kochendem,  mit 
iz,  Alkohol  versetztem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salz- 
d  Zinkstaub  aufgelöst.  Spaltungsprodukte:  Resorcin  und 
ichusäure.  qu 

f"\...y^^    (F.Preißer,A.Ö8. 

Moldenhauer.  A,  100,  186;  Darst.  A.  G.  Perkin  und 
»rsfall,  Soc.  77,  1314),  süßlich  mit  leicht  bitterem  Nach- 
k  (Fr.);  schwach  bitterUch  odtAringitrend  (M.).  Darstellung 
cxtrakt  {von  Reseda  luteola).  Spaltungsprodukte:  Phloro- 
nd  Protocatechusäure.  oh 


k:Vo 


(?)  {J.  Schmid,  B.  19. 


.Die   alkoholische   Lösung,    mit  Wasser   gefällt,    zeigt   einen 
bitteren  Geschmack."     Aus  Fisetholz  (Perrückenbaum,  Rhus 
,).     Spaltungsprodukte:  Resorcin  und  Protocatechusäure. 
OH 

NHf~CO—NH—/\~OH 
vmiHotelroziAemol 

"  HO-iJ—NH—CO—NH, 

OH 
Um,  tieU  S.  695. 
:Iurin,    Horii^erbsäure,  Pentaoxybenzophenon. 


HO— IJ— OH  l     ]— OH 
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(R.  Wagner,  J.  1860,  530;  H.  Hlasiwetz  und  L.  Pfaundl 
A.  127,  352;  R.  Benedikt,  A.  185,  114)  süßlich  adaHngierend.  l 
Gelbholz  (Monis  tinctoria  L  =  Maclura  aurantiaca  Nutt.]-  Die  Filtr 
vom  Morinniederschtag  werden  mit  Salzsäure  zerl^.  Die  Bodensäl 
die  sich  bei  der  Darstellung  von  Gelbholzextrakt  bilden,  oder  die  1 
lagerungen,  die  sich  inmitten  der  Gelbholzblöcke  finden,  werden  : 
salzsäturehaltigem  Wasser  umkrystallisiert. 

Morin.      Morinsäure,  f      ^^ — - 

HO 
(Fehling,  III.  353;  F.  Preißer,  A.  S2,  381;  H.  Hlasiwetz  x 
L.  Pfaundler,  A.  127.  35z;  R.  Benedikt  und  K.  Hazura,  M 
167),  schwach  Mtter  (F.);  süßlich  bitter  (Pr.).  Geraspeltes  Gelbti 
(Monis  tinctoria  L  =  Maclura  aurantiaca  Nutt.)  wird  2 — 3  mal  : 
Wasser  ausgekocht.  Die  Ausjüge  dampft  man  bis  auf  die  Hälfte  v 
Oewicht  des  angewandten  Holzes  ein.  Der  ausgeschiedene,  aus  Mc 
und  Morinkalk  t>estehende  Niederschlag  wird  mit  heißer  Salzsä 
bebandelt.  Dann  löst  man  ihn  in  warmem  Alkohol  und  versetzt 
Filtrat  mit  '/«  Volumen  Wasser.  Spaltungsprodukte:  Phloroglui 
Resorcylsäure,  Resorcin. 

OH 

HO— /\/      Nc— <^        >— OH 
Quercetin  1  ;'  (Schmidt.  II,  19 

OH 
L.  Rigaud,  A.  90,  294;  Darst.  A.  G.  Perkin,  Soc.  «7,  6. 
bitter  (Seh.);  ge^^tmaclcioa  (R.).  Quercitronrinde  wird  mit  Koch» 
lösung  gewaschen  und  dann  mit  verdünntem  Ammoniak  extrahii 
Der  Auszug  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisiert.  Filt 
ansäuern  und  kochen.  Spaltungsprodukte:  Phlorc^lucin  und  Prc 
catechusäure. 

Hämatoxylin, 

HO 

Y"  OH 

iUh/-l 

H^-CH,--<^  ^>— OH 
(O.  L.  Erdmann,  A.  44,  393;  J.  pr.  26,  193;  C.  Liebermann  \ 
O.  Burg,  B.  9,  1883;  O.  Hesse.  A.  109.  332),  süß  (L.  und  B.).  , 
schmeckt  intensiv  süBholzartig,  lang  im  Munde  anhaltend,  ohne  . 
Beimischung  von  adstringierendem  und  bitterem  Geschmack"  (E.),  > 
pulverter  und  mit  Sand  gemischter  Blauholzextrakt  (Campecbeh 
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Ion  campechianum]  wird  12 — 15  mal  mit  wasserhaltigem 
liert.  Die  Lösung  wird  abdestilliert  und  der  Rückstand  mit 
ietzt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Wasser 
z  von  etwas  Ammonbisulfit  umkiystallisiert.  Spaltungs- 
,Togallol. 

n,    CH,—0—C^,{On)—C^^fi3{OH)i,  +  5Hfi   {J.   Sleri- 
L861,  57ffj,  geschmacklos.    Aus  Sjxaüttm  Seoparium  L. 
^tinsäurephloroglucid,      C^H^O,,     {H.     Hlasiwetz, 
],  anfange  herb,  später  süßlich.    Man  erhitzt  Phloroglucin 
:in5äure  6  Stunden  auf  170 — 180". 

:e  sehr  wünschenswert,  den  Geschmack  möglichst  vieler 
;zu5teUen,  um  an  einem  verhältnismäßig  einfachen  Material 

der  Konstitution  kennen  zu  lernen.  Sehr  wichtig  ist  es, 
ing  bestimmter  Gruppen  (N0„  CH^  CHO,  GOCH,,  CO^j 

Halogene  eingehend  zu  studieren,  zumal  bei  mehrwertigen 

Nitrophenole,   Nitroaminophenole,   Polyoxydiphenyläther, 
lenone  (Cf,  z.  B.  E.  Noelting  und  A,  Meyer,  B.  SO,  2591]. 
lavon-  und  Xanthonphenole  bieten  einen  dankbaren  Unter- 
fE. 
bekannt    ist   der   Oesehmack   des    Aminoaceiobretucatechins 

vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning,  Höchst  a.  M., 
532,  Kl.  12q,  29.  Sejdember  1903)  und  des  zugehörigen  Alkohols, 
■ma,  D.R.P.  157300.  Kl.  12q.  25.  Dezember  1903),  des  <*- 
sTizcatechins  (dieselbe  Firma  D.R.P.  195  184,  Kl.  12g.  2.  Mai 
>i-  und  Trioxydiphenylsuifonen  (0.  Hinaberg  und  A.  Hirn- 
.  B.  S9, 2025],  von  Di-  undTrioxypyridiTien  [cf.  z.  B.  S.  Ruhe- 
:.  68,  259;  H.  N.  Stokee  und  H.  v.  Pechmann.  B.  19. 
'dyoxjfTiaphthylphenyUUhem  (3.  Blumenfeld  und  P.  Fried- 
SD,  2563)  und  zahüosen  anderen  Phenolen. 


V.  Oxime. 

itrolsäuren,  Amidoxime,  Hydroxamsäuren.) 

ime  ähneln  in  manchen  Eigenschaften  den  Phenolen.  Der 
der  in  mehrfacher  Beziehung  von  Wichtigkeit  ist,  ist  nicht 
prüft  worden.  Das  Kapitel  ist  infolgedessen  nur  wenig  um- 
Von  einer  Anzahl  Verbindungen  habe  ich  selbst  zuerst  den 
festgestellt. 

Darstellung  der  Oxime. 

bequemsten  erhält  man  Oxime,  wenn  man  den  Aldehyd 
eton  in  der  3 — 4fachen  Menge  goproz.  Alkohol  löst  und  mit 

als  der  berechneten  Menge  Hydro xylamin-chlorhydrat  und 
arbonat  einige  Zeit  in  geUnder  Wärme  stehen  läßt.  Dann 
£tion  beendet  und  das  Oxim  kann  durch  Wasserzusatz  aus- 
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gefällt  und,  wenn  es  leicht  löslich  ist,  ausgeäthert  werden.  Das  ^ 
fahren  führt  bei  aromatischen  Aldehyden  und  Ketonen  fast  im: 
zum  Ziel.  Manchmal  ist  es  zweckmäßig,  bei  Gegenwart  von  v^sser 
Natronlauge  zu  arbeiten. 

2.  In  einigen  Fällen  geht   man  von  Substanzen  mit  reaktii 
fähigen  Methylengruppen  aus  und  führt  mittels  Amylnitrits  bei  Ge^ 
wart  von  eitelalkohohschem  Natron  die  NOH-Gruppe  ein  (siehe 
nitrosoacetophenon,  S.  295). 

Zur  Gewinnung  von  Amidoximen  versetzt  man  eine  alkoholi: 
Lösung  von  Hydroxylamin-chlorhydrat  mit  der  äquivalenten  Mt 
wässeriger  Sodalösung,  gibt  (i  Mol.)  Nitril  und  ev.  so  viel  Wasser  hii 
daß  eine  klare  Lösung  entsteht,  und  erhitzt  ca.  6  Stunden  unter  I>i 
auf  80 — 90**. 

Boi   aroDutisclwn  Oiüneo  ist  tüBet  GsBobnutok  dnrohaiu   ^ 

hmaoluod,  soweit  sie  überhaupt  schmeckend  sind.  '\^ele  äußern  < 
Ätzwirkung  wie  die  Phenole. 

Homologie  des  Geschmacks  beobachtet  man  am  Acetophei 
oidm  und  Propiophenonoxim. 

Die  Nitrogruppe  äußert  ihren  verbitternden  Einfluß  auf 
intensiv  süße  Piperonaloxim. 

Der  Einfluß  der  Isomerie  ist  beträchtlich:  Dioxyacetono 
schmeckt  süßlich  im  Gegensatz  zu  dem  bitteren  Glyceroseoxim.  o- 
p-Nitrobenzaldoxira  sind  süß,  die  m-Verbindung  nicht.  o-Anisaldo 
schmeckt  süß,  p-Anisaldoxim  nicht. 

Sehr  wesentliche  Bedeutung  scheint  die  stereochemische 
Ordnung  der  Atomgruppen  zu  haben.  Im  GegensBte  zn  dmtüBsdimecl 
dra  Antiverbindimgen  scheinen  die  Synverbindniigen  gasohmaci 
xa  sein.  Doch  sind  bislang  nur  2  Beispiele,  das  p-Nitrobenzaldo 
und  p-Anisaldoxim,  bekannt.  Von  den  beiden  stereoisomeren  Di 
drobenzaldoximen  ist  nur  der  Geschmack  des  einen  angegeben. 

Nitrolsänzeu  schmecken  süß,  wie  schon  S.  144  erörtert  worden 
Amidoiime  Bohwach  bitter. 

Das  Kapitel  weist  viele  Unstimmigkeiten  auf.  Während  Ac< 
phenonoxim  süU  schmeckt,  fehlt  dieser  Geschmack  den  analog  gebat 
Verbindungen  p-Methoxyacetophenonoxim,  p-Aminoacetophenoaa 
und  dem  Acetothienonoxim.  Piperonaloxim  ist  süß,  wahrend  so  o 
stehende  Substanzen  wie  Vanillinoxim  und  Veratrylaldoxim  geschm; 
los  sind.  Wie  weit  Mangel  an  Löslichkeit  zur  Erklärung  dieser  Bt 
achtungen  herangezogen  werden  kann,  entzieht  sich  der  Beurteili: 
^—OH 

Methylpaaidobiäylketoxim   {CHg],C—Cf  {A.Jarmy.  B. 

2780),  carnfpf erartig.  Darateüung  aus  Ptnakotin  nnd  HydroxyUtinin 
allaAoliacher  Lösung. 

Glyceroseoxim,  HO-CH,— CH(OH)-CH  =  N— OH  {A.  W 
und  C.  Neuberg,  B.  38,  3105),  bitter.     In  eine  aus  7,7  g  Hydroa 


zerlegt.     Nach  Ausfällung  des  Bromkaliums  mit  Eitelätfaer  wird 
Filtrat  mit  einer  weiteren  Menge  der  Kalilösnng  versetzt, 
XI 
Chloroximidoessigsäure,    HO — N=CC  (J.  Hou 

XO,H 
und    H.    Kauffmann,    B.    46,    2834),    stark   sauer,    adstringic 
daneben  aber  süß.   Aus  Acetessigester  eitiält  man  duich  Einwirl 
von    Natriumnitrit    und    Salpeteisäure   Chloroximidoessigäther, 
man  durch  Kochen  mit  ätherischer  Salzsäure  verseift. 

Knalhink,   \\  yZn  {E.  Davy,  Berzelius*  Jahresbei 

o=N—a 

95.  120;  FehUng  IV.  409).  geschmacidos.     Ein  Teil  KnaUquecla 
wird  mit  2  Teilen  Zinkfeile  bei  Gegenwart  von  Wasser  behandelt, 
läßt  die  Lösung  bei  gewöhniicher  Temperatur  verdunsten. 

Saures  Knallzink  (HO— N=C=C=N— 0)jZn  (E.  Di 
Berzelius'  Jahresber.  12,  95,  120;  Fehling,  IV,  409),  anfangs 
dann  stechend  und  zusammenziehend.  Knallquecksilber  wird  mit  B 
Wasser  behandelt.  Nach  Beseitigung  des  überschüssigen  Baryts 
Kohlensäure  wird  die  entstandene  Lösung  von  knallsaurem  i 
baryum  mit  Schwefelsäure  zerlegt. 

Knallnlber-ammoniak.  NH,-OH—N=C=C=N—OAg  {Fehl 
IV,  406),  stechend  meiaüisch. 

C=N— O, 

Knallquecksilber,   II  ;Hg  (Fehling  IV,  406;   E 

C=N— <r 
E.  Beckmann,  B.  19,  993;  C.  A.  Lobry  de  Bruyn,  B.  10,  i 
süßlich  metallisch.  Man  löst  50  g  Quecksilber  in  600  g  Salpeter 
(d  =  1,4)  und  gießt  die  noch  ca.  70*'  warme  Lösung  aUmählich 
unter  Schütteln  in  550  g  98,5proz,  Alkohol.  Nach  Beendigung 
Reaktion  fällt  man  mit  1 1  Wasser. 

Weins  äuredialdehyd-dioxim, 

HO— N = CH-CH(OH)— CH(OH)— CH =N— OH 
(A.  Wohl  und  B.  Mylo,  B,  46,  347),  ganz  schwach  süß.  Man 
aus  Weinsäuredialdehydwjetal  eine  Lösung  des  Dialdehyds  her 
man  die  berechnete  Menge  Hydroxylaminlösung,  gewonnen  aus 
Chlorhydrat  durch  genaue  Neutrahsation  mit  Alkali,  zufügt, 
dampft  im  Vakuum  bei  gelinder  Wärme  vollkommen  ein  und  extra 
das  Oxim  mit  Eitelalkohol.  Man  verdunstet,  wäscht  das  Oxiir 
Essigäther  und  krystalUsiert  es  aus  Amylalkohol  oder  Alkohol-Ct 
form  um. 

HO— CO— C=N— OH 

Isonitrosomalonhydroxamsäure,  1  (H.  ^ 

HO— C=N— OH 
land,  L.  Semper  und  E.  Gmelin,  A.  867,  68),  stark  sauer. 

Das  Natriumsalz  würde  den  charakteristischen  Geschmack 
Verbindung  zeigen. 
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CN—C=N—OB 
'eachmaek   des   DioximidoÖthylencsanids  \ 

CN~-C=N~OH 
cenu»  und  B.  Orüttner.  B.  42,  J938)  ist  nida  beiaant. 

XH,-CH^ 
■Dihydrobenzaldoxim,  CH;f_  ^-CH-N-OH 

ngrün  und  A.  Einhorn,  B.  23,  2884),  süß,  aber  unan 
s  Anhydroekgonindibromid-bromhydrat  wird  durch  Behand- 
:iner  wannen  Natrinmcarbonatlösimg  Dihydrobenzaldehyd 
1.  Man  trägt  den  Aldehyd  in  überschüssige  25proz.  Natron- 
nd  fügt  Hydroxylamin-chlorbydrat  hinzu.  Dann  fällt  man 
[nit  Kohlensäure  aus,  äthert  es  aus  und  extrahiert  es  mit 

aus  dem  Verdampfungsrückstand. 
sebmack  der  a-Verbindung  wird  leider  nicht  erwähnt. 


[im. 


robenzaldoxim,  (S.  Gabriel,  B.  IS, 

^  ^— CH^N— OH 

Eine  Lösung  von  7  g  Hydroxylamin-chlorbydrat  wird 
g  Soda  neutralisiert.  Dazu  gibt  man .  15  g  o-Nitrobenzal- 
x>  viel  Alkohol,  daß  die  Mischung  klar  bleibt.  Nach  24  Stun- 
cher  Weise  verarbeiten, 

»ckmack  der  Syn-Verbinä/ang  {H.  Goldachmidt  und  W,  S, 
•,hoten,  B.  26,  2101)  wird  nicht  angegeben. 
WO, 


■trobeiualdoseim, 

BÜß.    Darttdlung  analog  der  der  Ortho-Verhindung. 
nti-p-Nitrobeazaldoxim,     NO,— ^^      y — CH  (Darst. 

HO— N 
und  M.  Herzberg,  B.  16,  2000),  schwach  süß.    p-Nitro- 

l  wird   mit  Hydroxylamin-chlorhydrat  (i  Mol)  und  einer 
Menge  Alkahlauge  gehnde  erwärmt.     Dann  konzentriert 

tzt  das  auskrystEÜlisierte  Alkahsalz  mit  Salzsäure  imi. 

tfnrp-Nitrobaualdcxim,  NO^ — <"       y — CH  {Darst. 

N~OH 
imidt  und  O.  Kjellin,  B.  24,  2550).  geschmaciios.     Das 
entsteht  beim  Einleiten  von  BCUOaa  in  die  tUhferitche  Löswug 
düng. 
tybenzaldoxim,     HO— <f     V-CH=N— OH      (Darst. 


B.   Lach,  B.  16.  1785),  aromatisch,  dann  deutlich  sü 
nach  bekanntem  Allgemeinverfahren. 
CB=N—OH 


(Darst.   B.    Lach,   B.   16,  . 


E.  Marcus,  B.  24,  36St),  nicht  süß,  schwach  ätzend.    Darsfeüung 
bekanntem  Schema.  CH=N — OH 


*  Protocatechualdoxim,         1^  (Darst.  R.  Wegschei 

OH 

M.  17,  253),  schwach  bitter,  i  g  Protocatechualdehyd,  gelö 
2  ccm  Alkohol,  bleibt  mit  98  g  Hydroxylamin-chlorhydrat,  gelc 
2  ccm  Wasser  i  Tag  stehen.  Man  isoliert  die  Sut>stanz  durch  Ausä' 
und  behandelt  sie  nochmals  mit  Hydroxylamin  bei  Gegenwart  von  '. 
Auch  Brenzcatechin  selbst  und  viele  seiner  Derivate  schmt 
bitter,  siehe  S.  267. 

•  0-Änisaldoxim,  L_n_/^CT  (Darst.     H.    Ooldach 

und  H.  W.  Ernst.  B.  28,  2740),  nicht  süß. 

(a-)anti-Anisaldoxim,    CH,— O— ^^      V-CH    (B.  Wes 

HO— N 
berger,  B.16,  2993;  E.  Beckmann,  B.  28,  1687;  H.  Goldschn 
B.  äl,  2165),  intensiv  süß.     Darstellung  aus  Anisaldehyd,  Hydr 
amin-chlorhydrat  und  wässerigem  Alkohol  in  bekannter  Weise, 
(P-)flyn-^n»saWoirim.   Cff, — 0 — <^       y> — CH         (E.Beckm 

N—OH 
B.  23,  168S),  geschmacklos.   In  die  Äther-  oder  BenxoBöaung  der  a 
bindung  wird  HCl-Gas  eingeltitet.    Es  fäUt  das  ChlorhydnU  der  ß 
bindung  aus.    Das  Oxim  wird  mit  Soda  freigemacht  und  mit  Benz* 
vsaa^ten.  oa~N—OH 


•  Veratrylatdoxim,        I  {Darst.   B.  L.  Fulda,    M 

o~CH, 
,  ätzend,  nicht  süß. 
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CH=N— OH 

iperonaloxim,  |     ]  (Darst.  E.  Marcus,  B.  S4, 

«. 

urk  süß,  lacht  ätxend.   Darstellung  in  bekannter  Weise. 
CH-N— OH 

NO.V^ 
Nitropiperonaloxim,  1^  (F.   Haber,   B,  24, 

iwach  bitter. 

i!äTewichtig,denGeachmackdesAminopiperonal<Knms(F.  Haber, 
25)  i«nnett  zu  Urnen.    E«  dürfte  eüß  «chmecken  (neAe  8. 107). 

ionitrosoacetopbenon,  C^, — CO  -CH=N — OH  {L.  Clai- 
20,  655;  L.  Claisen  und  O.  Manasse,  B.  20.  2194),  süß, 
md.  Zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  i  Teil  Natrium  in 
1  Eitelalkohol  fügt  man  Acetophenon  (i  Mol)  »md  Amylnitrit 
hinzu.      Das   nach  i — 2  Tagen  ausgeschiedene  Natriumsalz 

verdünnter  Essigsätve  zerlegt. 

,N— OH 
tophenonoxim,  C^,— C^  (A.  Janny,  B.  15,  2781), 

XH, 

brennend.  Darstellung  aus  Acetophenon  und  Hydroxyiamin 
ilischer  Lösung. 

yj-OH 

opiophenonoxim,  C^, — C^  (Darst.  O.   Pampe! 

ichmidt,  B.  19,  2896).  brennend  süß,  äixend.   Darstellut^^  be- 

.N—OH 

eetothienonoaiim,    TMent/lmethylacetoxim,    Cß^ — C/ 

yjH, 
1.  PtUr,  B.  17,  264fi,  gMchmacklos. 

wäre  interessant ,  den  Geschmack  von  Acetocumaronosim 
!,  AN— OB 

7<7~<?C  hetaun  su  lernen. 

nsopkenoaoxim,  Diphenylketoxim  {C^f)^=N — OH  (Darst. 
mann.  B.  19,  989),  geschmacklos. 


yN—OH 


moinoxim.    Cßg—CH{OH)~<}f  {Darst.  H.  Gold- 

und  N.  Polanowska,  'B.  20,  492),  getchmactdos 


'  p-Methoxyacetophen<mozim,  Anieylmethylheloxim, 

{Dar«t.  0.  Cohn,  luxh  nicht  ptibliäai),  nicht  süß. 

*  p-Aminoacetopherumoxim,   NH^- 
F.  Munehmeyer,  B.  20.  512).  geschmacklos. 

*  p-Tolenylamidoxim,  p-Homobenzenykmidoxim, 
CH,- 


(Daist.  L.  H.    Schubart,  B.  19.  1487),  schwach  bitter. 


Piperonenylamidoxim, 


(Darst.  E.  Mar 


H, 


B.    24,    3657},     aromaiiach    bitter    mit    schwach    süßlichem 
geschmack.     Darstellung  aus  Piperonylsäurenitril  mit  Hydroxyl; 
in  alkoholischer  Lösung  bei  60". 

Dit  Substanz  müßte,  nochmcäs  in  größerer  Menge  rein  hergeskUi 
gehostet  werden. 

AmygdaEnamidoxim.  C|jH„0„— O— CH(^NH,        (H.  Sc! 

B.  32,  2699),  kaum  mehr  bitter.  Man  läßt  molekulare  Me 
Amygdalin,  Soda imdHydroxylamin-chlorhydrat  mit  verdünntem  Ali 
stehen. 

Jf—OH 
*  p-Tolenyluramidoxim,  CHg — <^       / — Cf  {L 

^        ^NH—CO—NH, 

L.  H.  Schubart.  B.  22.  243S).  geschmacHoa. 

]\NH— CO— NH, 


'  Piperonenyluramidoxim, 


nicht  publiziert),  Spur  bitter. 


Y>- 


(G.    Coho, 
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^[resolphtbaleinoxi  m, 

N-OH 
HO— C^,(CHJ— CO— CgH,— Cf 

X;,H,CCH,)— OH 
d.  Friedländer  und  A.  Stange,  B.  26,  2259.  2263),  Intter 
tz  von  etwas  Soda).    Darstellung  aus  o-Kresolphthalein  mit 
amin  in  alkalischer  Lösung. 

/\-CH-N— OH 
Llicvlaldoximacetsaures  Natrium, 

'  LJ— O— CH,— CO^a 

\i.  Elkan,  B.  19,  3051),  sehr  schwach  süß,  nicJU  bitter.  Aus 
ophenoxyessigsaurem  Natrium,  Hydroxjiamin-chlorhydrat 
in  der  Kälte. 

C^,— CH_  J^— OH 

yllävulinsäiuwxim,  XH— C^  (H.  Erd- 

HCO,— CH/  XH, 

L.  864,  203),  bitter.    Man  erwännt  «ine  Lösung  von  Benzjd- 
ire,  Soda  und  Hydroxylamin-cblorhydrat  ia  Wasser  einige 
lof  dem  Wasserbade. 
soxazolon  der  o,p-Bmzophe7umdicatbotuäure, 


JCßi-CO 


H00t—C,H^—(\  I 

Limpricht,  A.  809,  107),  geachmacfdos. 
Natriumaak  müßte  ^ekosM  u>erden. 

Kapitel  der  Oxime  ist  eins  der  reizvollsten  der  organischen 
ksstoSe  und  verspricht  bei  genügender  Bearbeitung  schöne 

zumal  die  Verbindungen  meist  leicht  herstellbar  und  viele 
isgangsmaterial  dienenden  Aldehyde  und  Ketone  bequem  zu- 
ind.  Die  gebräuchhchsten  Aldoxime,  Ketoxime,  Amidoxime 
lidoxime  nebst  ihren  Nitro-,  Oxy-,  Methoxy-,  Amido-  und 
irederivaten  müßten  systematisch  untersucht  werden.    Ganz 

ist  ein  Vergleich  des  Geschmacks  der  Anti-  und  Synverbin- 
iysiologisch  interessant. 

Jeschmack  aromtUiecher  Hydntxameäuren  ist  noch  in  keitiem 
üft  worden. 

VI.  Carbonsänren. 

st  den  Alkoholen  sind  die  Carbonsäuren  unter  den  bydroxyl- 
eschmacksstofien  von  Wichtigkeit.  Zu  ihnen  gehören  die  schon 
nen  Nitrosäuren  (S,  164  und  S.  l75)undPolyoxycarbon- 
5.  234),  femer  die  später  zu  behandelnden  Estersäuren 
nd  Aminosäuren  (S.  575).  Zu  den  Säuren,  welche  in  diesem 
ngeführt  werden,  gehören  u.  a.  die  Oxacetsäuren  (S.  310), 
tsäuren  (S.  313),  Ketonsäuren  (S.  316)  und  Oxysäuren 
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Die  zahllosen  Carbonsäuren,  welche  sauer  schmecken,  hier  anz 
führen,  hätte  wenig  Wert,  Denn  im  allgemeinen  schmeckt  jei 
Substanz,  welche  eine  Carboxyl-  {oder  Sulfon-)gruppe  en 
hält,  mehr  oder  weniger  sauer,  sofern  sie  nur  etwas  wasserlösH' 
ist,  und  zwar  meist  um  so  stärker,  je  kleiner  ihr  Molekül  ist.  Der  sau 
Geschmack  ist  eine  Funktion  des  Carboxyls  und  somit  von  der  Ko 
stitution  des  Moleküls  unabhängig^).  Genauer  gesprochen,  ist  er  dur 
die  Anwesenheit  des  Wasserstoffions  bedingt. 

Die  eigentliche,  von  der  Struktur  abhängige,  dem  Gesan 
molekül  zukommende  und  es  charakterisierende  Geschmacksqualit 
tritt  oftmals  schon  bei  den  freien  Säuren  — neben  dem  säur 
Geschmack,  ihm  vorangehend  oder  folgend  —  zu  Tage.  So  schmeck 
z,  B  Salicylsäure  süß  und  sauer,  Phenoxacetsäure  und  viele  Pyridi 
carbonsäuren  bitter  und  sauer,  viele  Oxysäuren  ,,adstiingierend"  u: 
sauer.  Meist  ist  es  aber  notwendig  und  stets  zweckmäßig,  d 
Einfluß  der  Carboxylgruppe  auf  den  Geschmack  durch  Nt 
trahsation  mit  Soda  auszuschalten.  Der  Eigengeschmack  von  CO,] 
ist  bei  höher  molekularen  Verbindungen  sehr  gering  und  wird  von  d( 
charakteristischen  Geschmack  übertönt  so  daß  er  in  den  meisten  FäJl 
vernachlässigt  werden  kann*).  Bei  den  niedrigst  molekularen  Säui 
führt  COjNa  oftmals  zu  salzigem,  vielfach  nuanciertem  Geschma< 

Es  ist  klar,  daß  Schwermetalle  den  Geschmack  d 
Säuren  aufs  stärkste  beeinflussen  müssen,  ja  unter  Umstand 
den  Eigengeschmack  vöUig  zurückdrängen  und  verdecken  könn« 
Sehr  häufig  verursachen  Schwermetalle  „metallischen"  und  adstr 
gierenden  Geschmack,  und  zwar  gleichermaßen  bei  Carbon-  wie  1 
Sulfonsäuren,  namentlich  SUber,  Blei,  und  Quecksilber,  Aluminiun 
Beryll-,  Blei-,  Cadmium-  und  Eisensalze  schmecken  häuf 
süß,  Magnesiumsalze  stets  bitter.  So  findet  sich  Süßg 
schmack  bei: 

Aluminiumformiat,  -acetat,  -isovalerianat  und  -tartrat; 

Berylliumisovalerianat  und  -oxalat; 

Bleiformiat,  -acetat,  -propionat  und  -isovalerianat; 


>}  Natarlicb  s<bt  ea  auch  viele  SabstanKea,  deren  sanier  Cl 
rakter  nicht  dnrch  CO.H  und  SO.H,  sondern  durch  andere  negati 
Gruppen  hervorgerufen  wird.  Beispiele:  Feirocyanwasserstofisäure,  O 
bonylferrocyanwasseiEtoSsaure.  CobalticyanwaaserstofFsäure,  Isofuhninurs&u 
Mellon  wasseistofi,  Knallsäure,  Nitrolsäuren,  Isonitrosomalonhydroxams&u 
Tetrazotsäure,  Oroteaun,  Barbitursanre,  TiicblortriketopentameÜiylen,  Nit 
oxycUnon,  o-Benzoesauresulfinid,  Methyläthylmaleininiid  usw,  Gemdiisaiit 
allen  diesen  Körpern  nur  das  Kation,  der  Wasserstofi. 

*)  Bei  Carbon-  {und  SulfonsSuren]  ist  also  der  Geschmack  der  Säur«  v 
dem  des  Salzes  im  allgemeinen  verschieden.  Nur  das  Salt  gibt  den  charakteiis 
sehen  Geschmack  der  Substanz.  Gaiu  anders  liegen  die  Verhaltnisse  bei  d( 
jenigen  organischen  Verbindungen,  deren  Acidität  durch  eine  Hydroxyl-  oder  Imj 
gruppe  bedingt  ist.  Als  Beispiele  dienen  das  bittere  Tnoitrophenol  und  das  sQ 
Saccharin,  Bei  beiden  ist  die  Qualität  des  Geschmacks  der  der  Salze  vAUig  gleit 
Sie  wird  nur  der  Lösliclikeitsanderung  entsprechend  in  ihrer  Intensität  beänflal 
(Conf.  J.  H.  Kastle,  Am.  SO,  467;  R.  de  Roode.  ibid.  18,  117.) 
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Hochmolekulare  Halogenfettsäuren  sind,  weil  unlöslich,  geschmac 
los  (S.  302).  polyhydroxyljerte  Estersäuren  astringieren  (S.  379). 

Homologie  des  Geschmacks  zeigt  sich  bei  den  Bleisälzen  d 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Isovaleriansäure,  welc 
süß  schmecken,  beim  Pyiocinchonsäure-  und  Methyläthylmälemsäui 
anhydrid  (süß),  cf.  auch  S.  320. 

Analogie  des  Geschmacks.  Brenzweinsäureanhydrid  ahm 
im  Geschmack  dem  Pyrocinchonsäure-  und  Methyläthylmaleinsäuj 
anhydrid.  Sämtliche  Diphensäure  derivate  schmecken  bitter  us\ 
siehe  auch  S.  307. 

Isomere  Verbindungen  von  verschiedenem  Geschmack  sind  z. 
Angelicasäure  imd  Dimethylaciylsäure,  siehe  femer  S.  310,  313,  3: 

Der  Einfluß  der  Stereoisomerie  ist  mehrfach  zu  konstatien 
Fumarsäure  und  Maleinsäure,  desgleichen  Mesaconsäure  und  Citraco 
säure  (S.  304}  schmecken  deutlich  verschieden. 

Verschiedene  Säuren  nehmen  eine  Sonderstellung  ein:Buttersäu 
schmeckt  als  Kaliumsalz  (S.  301)  süß  gleich  vielen  Butylverbindungc 
Isovaleriansäure  bildet  nur  süßschmeckende  Salze  (S.  301).  E 
brommethyläthylessigsaures  Kalium  (S.  302)  schmeckt  süß, 
Dimethylaciylsäure  (S.  302)  süßhch,  zimtsaures  Natron  (S.  3c 
schwach  süßlich. 

Schließlich  ist  noch  eine  Geschmacksverglöchung  der  3  Ox; 
Nitro-  und  Aminobenzo§säuren  von  hohem  Interesse.  Die  drei  Ort! 
Verbindungen  Salicylsäure,  o-Nitrobenzofoäure  und  Anthranilsäu 
schmecken  stark  süß,  m-Oxy-  und  m-Aminobenzofcäure  noch  süßlic 
und  m-NitrobenzoSsäure,  wenn  auch  schon  bitter,  hat  doch  meines  I 
achtens  noch  einen  schwach  süßen  Vorgeschmack.  Die  3  Paraverbi 
düngen  sind  nicht  mehr  süß.  p-Nitrobenzo§säure  ist  bitter.  Die  Orth 
reihe  ist  also  durch  intensiven  Süßgeschmack  ausgezeichnet.  In  der  1 
Reihe  findet  man  eine  starke  Abschw^hung,  in  der  Parareihe  eine  V« 
nichtung  dieser  Geschmacksqualität. 

Die  Beobachtungen  über  den  Geschmack  der  Oximacetsäur 
(S.  313}  rühren  ausschließlich,  die  über  den  der  Ketocarbonsäiir 
(S.  316)  zum  wesentlichsten  Teil  von  mir  her. 

Zahhreiche  Säuren  unbekannter  Konstitution  finden  dch  unter  d 
Flechtenstofien,  die  im  letzten  Kapitel  (S.  761)  behandelt  werden. 

1.  CarboDsäiireD  allgemeiner  Art 

Ameisensäure. 
Natriumsalz  HCO,Na+HgO(Fehling,  I,  372),«;ftar/,salzig-bitte 
Ammonsaiz.  HGO, .  SB^  (Fehling,  I,  370),  frisch,  etwas  kratzen 
Baryumsalz  (HCOjjjBa  (Fehling,  I,  371),  bitter; 
Cadmiumsalz,  (HCOJjCd+2HjO  (Fehling.  1,371),  süßlic 

metaUiadi. 

Quecksilberoxydulsalz,    (HCO,)^g,  (Fehling,    I,    373),    salzi 

metaSiech; 
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salz,  (HCOg),Pb  (Fehling.  I,  371),  süß  und  metallüeh  ad- 

td  wie  Bleizucker; 

ioxydoaiz,  {HCO^ift  +  1/2^,0  {Fehling.  I,  371),  haU; 

niniumsalz,   Alfonnin,  (HCO,)^„  (E.  Merck,   Geschäfts- 

KW,  9),  süßlich  adalringierettd. 

E)ssigsäure. 

iumsalz,  CHi— CO,IJ+2  H,0  (Fehling,  III,  159),  saßlich. 

ig; 

umsalz,  CH(— COjNa  +  2  H,0  (Fehling,  III,  160),  bitter- 

amsalz,   (CH,— CO,),Ca  +  H,0    (Fehling,   III,    155),  heih 

äg; 

Bnwafo,  (Gfl,— CO,)^  +  Hfi  {Fehling.  III.  152),  stechend. 

tailbervaydvlaalz.  {CHi-C0;j^9t  (Fehling,  III.  161),  aeharf 

\mQ>eT03sydaak.  {CHg-CO^^g  (Fehling.   III.  161),  achorf 

Ulz,    (CH,— CO0,Pb  + 3  H,0  (Fehling,    III,  153),    süß, 

rig  metaüiach  adattingierend: 

■aalz.  CHi—COtÄg  (Fehling,   III,  161),  scharf  metaSisck: 

salz,  {CBg—CO,)^e  +  2  Hfi  (Fehling.  III,  156),  metallisch; 

ersalz.  (CH,— COJ,Cu  +  H,0  {W.  Sternberg,  Areh.  f.  Anat. 

iol.,  Physiol.  Abt.  1904,  509),  herb  und  bitter; 

äches  Alu  mini  ums  alz,   {CHj— C0^4A1,(0H),   (Hager,  I. 

rm.    Ztg.   51,    546,   624),   schwach    süßlich 'salzig,    etwas 

nd. 

i^ropionsäure. 

ialz,  (C^(CO^,Pb  (Kolbe,  I,  780),  süß. 

dorcyanproponsäure  (?)  ChloTazosucdnsäure, 

CCljCN— CCl,— CO,H  (?) 
;uti,  A.  66,  295),  sehr  bitter,   Darstellung :  Aus Perchlorbera- 
äther  und  Ammoniakgas.     Substanz  ist  iu  der  l.auge  des 
Ithamids  enthalten. 

:rsäure,  C,H, — CO,H  (Fehling,  II,  277),  sauer  und  brennend. 
umsalz,  C,Hr-CO,K  (Kolbe,  I,  851),  süßlich. 
reiche  Butylderivate  sind  durch  süßen  Geschmack 
chnet.  Buttersäureäthyl-  und  -propylester  (S.  426), 
amid  (S.  658),  a-  und  ß-Oxybutyronitril  {S.  725,  726), 
ittersäureanhydrid  (S.  462),  Isobutyrylforraaldehyd 
[sobutylglyoxalindi carbonsäure  (S.  625},  tert.  Iso- 
kol-ß-hydroxylamin  (S.199),  tert.  Isobutylglyceryl- 
sylamin  (S.  208),  ferner  Butylenglykol  (S.  195),  Isobu- 
orhydrin  (5,134)  """^  Butenylglycerin  (3,207). 
}rbutieraäure,  ClGB,—CH,—CHt—COtH  (L.  Henry,  Bl.  {2\ 
brennend. 

eriansäure,{CH^,CH—CH,—CO,H  (J.Dumas  und  J.S.Staß, 
,  148] ,  sauer afecAend.    „Die  Salze  der  Alkalien  und  al- 
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kaiischen    Erden    besitzen    einen    entschieden    süßen    G 
schmack." 

Natriumsalz,  C^Hg— CO,Na  (W.  Sternberg.  Arch.  f.  Anat.ui 
Physiol.,  Physiol.  Abt.,  1904,  499),  leicht  bitterlich,  manchen  Person' 
gleichzeitig  etwas  süßlich; 

Kaliumsalz,  C,H,—CO,K(Kolbe, I,87i;cf.W. Sternberg,!. c 
»ehteach  aikaliaeh,  dann  süßlich   (K.);  nicht  süQ  (St.); 

Calciumsalz,  (C4H,— C0,),Ca  +  3H,0  (Kolbe,  I,  872),  süßlic 

Baryumsalz,  (C^H,— CO^j^Ba  (Kolbe,  1.  872),  aUdiendaikaii» 
dann  süßlich; 

Zinksalz,  (C,H,— COJ^n  {W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  u 
Physiol-,  phys.  Abt.,  Spl.  1905.  220;  1B04,  521).  süß. 

Bleisalz,   (C^H,— COJjPb  (Kolbe,   I,  873),  sehr  süß. 

Eisenoxydul-,  Kobaltoxydul-,  Beryll-,  Zirkonsalz(Kolfa 
I,  873),  süß; 

Aluminiumsalz,,   (Kolbe,  I,  872),  wenig  süßlich. 

TriehlorisovaUTiaTiaäure,  C^H,Cy),  {Kolbe,  I.  877;  J.  Dumas  v 
J.  8.  Stoß,   Ä.  36.  149).  brennend. 

2,3-Dibrombutan-2-carbonsäure,  Dibrommethyläthylessigsäu 
CH(— CHBr— <;Br(CHJ— COsH{B.Jaff^,  A.136,  293),  sauer.  AngeU. 
säure  wird  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Brom  behandelt. 

Kaliumsalz  C(H,Br,OjK  (B.  Jaffa,  A.  136.  295},  süß.  A 
Dibrombutan-2-carbonsäure  mit  überschüssiger  Kalilauge. 

Onanthsaures  Baryum,  heptylsaures  Baryum,  (C,H,, — CO,), 
{A.  B.  Bussy,  A.  60,  249),  schwach  bitter. 

OL-Jodpalmitinsaarer  Kalk,  {C^^^O^Ca  {Farbenfabriken  vor 
Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld.  D.R.P.  180622,  Kl.  12o,  6.  Jfoi  196 
geschmacldos. 

Diese  und  die  folgenden  halogenfettsauren  Salze  sind  wegen  vöUi 
DnlÖalickkeit  geschmacklos. 

Jodstearinsaures  Calcium,  Strontium,  Mangan  und  Eisen, 
{C^^H„JOj)^Ca{Sr,  Mn) 
{Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  <&  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  1806 
Kl.  12o,   6.  Mai  1905;  D.R.P.  202353,   KL  12o.   13.  Juli  1907). 
sckmacldoa. 

Dijodtarinnsäure.  CH^{CH^)^^CJ=CJ{CH^^—CO^  {C.  Bache 
P.  C.  H.  68.  llSf),  geschmacklos. 

Brombekensaurea  Calcium,  Strontium  und  Magnenum, 
{C^,^r^O,),Ca{Sr.  Mg) 
{Farbenfabriken  vorm.  Friedrich  Bayer  A  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  187i 
Kl.  12o,  30.  Juli  1905),  geschmacklos. 

Dibrombehensaures  Ccücium,  Strontium  und  Magnesium, 
{C^H^iBrO,)tCa{3r,  Mg} 
{Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  d  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  2150> 
Kl.  12o,  22.  Juli  1908  {Ca) ;  D.R.P.  215  009.  Kl.  12o,  29.  Juli  1908  {S 
D.R.P.  215008,  Kl.  12o.  25.  Juli  1908),  geschmacklos. 
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maaure«  Mangan,  (C^^O^^n  und  Etaenaalx  (Farbe»- 
•m.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfäd.  D.R^.  202353.  Kl.  12o, 
07),  gtachmacldoB. 

naäure,  C^^O^  {L.  v.  Pieverling,  A.liS,353),getehmacidot 
:asäure.     CH»— CH=C(CH,)— COtH     (Fehling.     I,    563; 
jun.,  A.  42,  230),  sauer  und  brennend  gewünkaft. 
lethylacrylsäure,  2-Methyl-2-buten-4-säure, 

{CH,),C=CH— CO,H 
;,  A.  280, 25z),  süßlich  mit  prickelnd  bitteremNachgeschmack 
Miansäureätber  wird  mit  der  i^  fachen  Menge  Diäthylanilin 
en  zu  gelindem  Sieden  erhitzt.  Dann  versetzt  man  mit  einer 
Jeicher  Teile  roher  Salzsäure  und  Wasser.  Der  Ester  wird 
tionieren  gereinigt  und  dann  mit  alkohoUschem  Kali  12  bis 
erhitzt.  Man  verdampft  den  Alkohol  und  fällt  die  Säure  mit 

.US, 

•e  vnchtig,  den  Qetcimack  der  laopropylacryUäure 

{CH^^CH—CH^CH—CO^ 
Renten,  deren  Nitril  {S.  724)  süßlich  sehmeekt. 


tsah,  (NH,),Cfi^  +  Eß  {Fehling,  IV,  9Ö9),  «ofmioiöÄn/icA; 
isalz,  K,C,0.  +  H,0  (Fehling.  IV,  977),  hähimd  bitter; 
Kaliumsalz.  KHCjO^  +  %'Rfi  (Fehling.  IV.  977),  säuer- 
tterhch;  KHCjO,  +  H^CjO,  +  2  H,0  (Fehling.  IV,  977), 

iiumsalz.  BeCjO^  +  Be{OH),  +  HjO  (Fehling,  IV.  971). 

kaliumsalz.  K,Fe(C,04),  +  3  H,0  (Fehling,  IV.  977), 
itwas  süßlich. 

reinsäure,  HCO,— CH,— CH(CH,)— CO,H  (A.  E.  Arppe, 
„Der  saure  angenehme  und  kühUnde  Geschmack  der  Brenz* 
iiinnert  an  die  Wein-  und  Citronensäure". 

>:— CH<  _ 

(Fehling.    II,  375),  säuer- 

"    I 
CO,H 
bitterlich. 

riumsalz,  CioHi.O^Naj,  rein  salzig. 

igabe  des  Geschmacks  f,ndet  eich  in  der  Literatur.    Ich  htAe 
tde  SUUe  nicht  wieder  auffindet  körmen. 
ruah,    Cj^^ß^{NH^)t    {Fehling,    II.    381).    geschmacklos. 
H.  Kolbe  (II,  384),  schmecken  camphersaure  AlkaU-  und 
Ise  bitterhch. 

[amphylsäure,  Camphersulfonsäure,  C,H„SO,  +  2  H,0  (Ph. 
L  eh.  [3]  9,  179. 186),  sauer,  siehe  S.  385. 
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HCO,— C— H 
Fumarsäure,  ||  (J.     Pelouze,     A.  11,    272; 

H— C— CO,H 
Steraberg,  Arch.  i.  Anat.  und  Phyaol.,  Phys.  Abt.,  Spl..  1906,  ; 
rein  sauer. 

H— C— CO,H 
Maleinsäure,         ||  (Ph.  Büchner,  A.  48,  58;  J.  Pelo 

H— C^-CO^ 
A.  11,  267;  W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  und  PhysioL,  phys.  j 
Spl.  Ifl06,  223),  kratzend  sauer  eixlerregend  (P.) ;  sauer  mt  adstringit 
metalliach-kratzeTidem  Nachgeschmack  (B.). 
HCO,— C— CH, 
MesaconsSure,  ||  (Kolbe,  II,  573;Fehling 

H— C~CO,H 
723),  herb  sauer. 

CH,— C— CO,H 
Citraconsäure,  ||  (Fehling,  II,  720;    J.    L. 

H— C^-CO,H 
saigne,  A.  eh.  [2]  81,  103),  sauer  und  bitterlich. 
CH,  =  C— COjH 
Itaconsäure,  |  (S.    Baup,    A.  19,    30),    e 

CH,— CO,H 


Camphoraminsaures  Ammon,  NH, — CO — CgHj^ — CO,H  .  NH 
(Kolbe, II,  588;  A.  'Wurtz,  Dictionnairede  chimiepureetappliquä 
I,  2,  S,  718),  schwach  sauer,  bitter. 

CH,-CH — CO, 
Brenzweinsäureanhydrid,  |  ^X^  {A.  E.  Ar] 

CH,— CO^ 
A.68,  78;  W.Markownikoff,  A.182,  329;  W.  H.  Perkin,  Soc 
564),  anfangs  süßlich,  hernach  scharf  und  zuletzt  sauer  wie  Brenz« 
säure.     Darstellung  aus  letzterer  mit  Acetylchlorid. 

(CB,)tC—CHr CO 

I  )GH,\ 

Campheraäureanhydrid,    CH,—C—CH'^  {Fehling,  II, 

CO 0 


Kolbe,   II,  583),  anfangs  geschmacklos,  dann  brennend,  den  Seil 
empfindUck  reizend. 

CH,-C— CO, 
Citraconsäureanhydrid,  11  /O    (G.  L,  Crasso,  A 

H— C— CO^ 
68;  R.  Anschütz,  B.  14,  2788),  ätzend  sauer,  sehr  herbe.    Man  desti 
Citronensäure. 
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CH3— c— ca 

jcinchon Säureanhydrid,  ]|  ^    (H,    Weidel, 

CHr-C— CtX 
07;  H.  Weidel  und  M.  v.  Schmidt,  B.  12,  1151;  Darst. 
e,  A.806,  242  Aiun.;  cf.  C.  Räch,  A.  £84,  44),  auffallend 
Durch  Erhitzen  von  Gnchonsäure.  2.  Man  lagert  an  Acet- 
äureester  Blausäure  an,  verseift  mit  Salzsäure,  dampft  stark 
illt  mit  Alkohol  und  Äther  den  meisten  Salmiak  aus.  Dann 
lan  ein  und  destilliert  die  rohe  Dicarboxylvalerolactonsäure 
Das  Destillat  wird  in  Natronlauge  gelöst,  mit  Dampf  von 
ngen  befreit  und  angesäuert.  Darauf  treibt  man  das  Fyro- 
ureanhydrid  mit  Wasserdampf  über. 

CH,— C— CCX 
lyläthylmaleinsäureanhydrid,  II  /O      (A, 

c,H,— c— ccy 

undG.  Tissot.  J.  pr.  N.F.46.  303:  W.Küster,  A.316,  213; 

Küster,  B.33,3023).  „Esbesitzt  zuerst  einen  süßen,  dann 
;erin  ähnlichen  Geschmack,  der  aber  nachher  ganz  bitter 
remliek  süßlich".  Abbauprodukt  des  Hämateins:  Man  erhitzt 
C,H^Oj  mit  Barytwasser  und  säuert  dann  an;  man  erhitzt 
)xymethyläthylbenisteinsäure, 

re  Homologe  sind  nicht  gekostet  worden,  x.  B.  JUethylpropyl- 
reankydrid  (W.  Küster  und  K.  Baa».  B.  37,  2470). 

miin,     CH^  )C0      I  {H.  Meyer.  M.  80, 

co—o—co 

Beckvrla,    Ar.  230,  185,    190),    geaehmaekios,    geschmolzen 

und  anästhesierend.    Aus  Anemone  pulsatüla  und  pratenata; 

tuntlua  aeer. 

oesaure.  C.H,~CO,H  (Fehling,    I,  1039:   Kolbe,   II,  55), 

sauer  (und  stechend). 

imaaU,  C^g—CO^K  {Fehling,  1, 1082),  scharf,  etu>aabrenneJid. 

riumsalz,   C,Hb— COjNa  +  H,0  (W.  Sternberg,   Arch.  f. 

i  Physiol.,  Physiol.  Abt.,  1904,  499),  süß  und  bitter. 

lunsalz,    C,Hs— COjLi    (W.    Sternberg.    1.  c.  496).    bitter, 

auch  süßlich. 

nesiumsalz,    {C,Hs~CO,)jMg  +  3  HjO  {Hager,   II.   319), 

dann  entfernt  bitterlich. 
uylsövre,    CH^~^       ^^—€0^1    (H.    Noad.    A.  «3, 
los. 


jihthoSsäure,        1  [Fehling.      IV,     615),    geschmacklos. 
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^Naphthoeaäun.    [     T     j  {Fehling,      IV.     616),    g 

achmacldoa. 

ß-Chloranthracen-Y-carbonsäure,        lo-Chloranthracencarbonsäur 

[      rT  I  {G.    Behla,    B.  80,    701),   in   alkoholischer  Lösub 

CO,H 
ntensiv  bitter.    3  g  Anthracen  werden  mit  5 — 6  g  Phosgen  6 — 7  Stunde 
auf  240 — 250"  erhitzt.     Dann  bringt  man  die  Säure  durch  Koche 
des  Reaktionsproduktes  mit  Soda  in  Lösung  und  macht  sie  mit  Sal 
säure  frei. 

Zimtsaures  Natron.  Hetol,  C,H,— CH=CH— COjNa  (I 
Reichardt,  Her.  d.  Dtsch.  pharm.  Ges.  14,  81),  leicht  süßlic 
alkaliaek. 

/'S—NB—OO—NHt 
o-Uramidoämteäure,  (Fr.   W.   Bothsehili 

IJ— cs=oa— OO.H   ^ 

fi.23,  3341).  geschmacklos. 

(^'V-NH— CS— NH, 
o-Thiouramidozimtsäure,  (Fr.W.Rothschili 

t     J-CH-CH— CO,H  ^ 

B.  23,  3342),  bitter.  Man  erhitzt  rhodanwasserstoffsaure  o-Aminozim 
säure  auf  iio — 120*. 

/\~NS—CS—NH—Ofit 
o-ÄUyUkkmramidozimlsäure,  nn-^u—nn  w  ^^'^'     ^ 

Sothschild.  B.  23,  3342),  geschviackloB. 

p-Tkiouramidozimlaäure, 

NH^—CS—NH-^      y-<JH  =  CH—COtH 
{Fr.  W.  Rothschild,  B.  23,  3342),  geschmacklos. 

Von  diesen  Zimtsäurederivaten  häUe  man  die  Natriumsabe  koatt 
miissen. 

•  p-Azoxyzimtsaures  Silber, 

CH=CH— COjAg 

CH=CH— CO,Ag 

(Darst.  D.  Vorländer.  B.  39,  809),  bitter.  Man  erwärmt  10  g  p-Nitr 
zimtsäure  und  12  g  arsenige  Säure  mit  einer  Lösung  von  17  g  Natriur 
hydrat  in  150  g  Wasser  auf  70".  bringt  dann  das  ausgeschiedene  Natriur 
salz  der  Azoxyzimtsäure  mit  heißem  Wasser  in  Löstmg  und  fällt  d 
Säure  mit  Salzsäure  aus.  Man  setzt  das  Katriumsalz  mit  Silbe 
nitrat  um  {S.  732). 
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y,    y  C  ^H— CO,Na 

halylessigsaures  Natron,        j  O  (S,   Gabriel    und 


'v\co/ 


tmaan,    B.  26,   952),  bitter.     Man  kondensiert  Phthal-  und 
ireanhydrid  durch  Erhitzen  mit  einer  Spur  Kaliumacetat. 

■bopyrotritarsäure,  Dimethylfnrandicarbonsäure, 

=C— COjH 
I  .    Ammoif  und  Natriumsalz  (G.  H.  U.  Harrow, 

432),  dauernd  bitter, 

XO,H 
Benzylmalonsäure,  C,Hj — CHj — CH^  (Darst,  M.  Conrad, 

XOjH 
175),  unangenehm  bitter,  zuletzt  ein  wenig  süß  {?).  Darstellung 
donäther  mit   alkoholischem  Natrium   und  Benzylchlorid  bei 
;ender  Verseifung. 

C,H,— CH,,       ,CO,H 
>enzylma1onsäure,  ^C^  (C.  A.  Bischoff  und 

CjHb— CH/     XOjH 
bert,  A.  238,  100),  bitter.    Darstellung  aus  Malonäther  durch 
ige  Behandlung  mit  Natriumalkoholat  und  Benzylchlorid  oder 
izylmalonäther.     Verseifung  mit  alkoholischem  Kali. 


>hensäure,  Biphenyl-i.io-dimethylsäure,  ,      ,    _, 

laus  und  M.  Erler.  B.  19,  3152;  Darst.  C.  Graebe  und  Ch. 
,  A.  247,  263),  intensiv  bitter.  Man  trägt  50  g  feuchtes  Phen- 
chinon  in  ein  Gemisch  von  200g  Kaliumbichromat,  300g  Schwefel- 
nd 500  g  Wasser  ein  und  erhitzt  einige  Zeit  bis  nahe  zum  Siede- 

Der  Niederschlag  wird  mit  Sodalösung  ausgelaugt, 
nobromdiphensäure-dibromid,  HCOj— C|HjBr — CjHj—COjH  ■  Br, 
laus  und  M.  Erler,  B.  19,  3150,  3152).  „Das  Monobrom- 
isäuredibromid  besitzt  trotz  seiner  geringen  Löslich- 
einen äußerst  unangenehmen,  intensiv  bitteren 
mack,  wie  er  allen  Diphensäurederivaten  mit  Ein- 
.  dieser  Säure  selbst  eigen  ist."  Man  erhitzt  Diphen- 
[  Mol.)  mit  Brom  (2  Mol.)  8  Tage  im  Druckrohr  auf  100". 
)ibromdiphensäure,  C^HgBrjO,  (E.  Ostermayer,  B.  7,  1091), 
in  und  lang  anhaltend  bitter.  Dibromphenanthrenchinon  ^vird 
romsäuremischung  oxydiert. 

itrodiphenmvre.  HCOi—C^,{NOt)—CJS^—CO^,  nicht  biUer. 
163. 

20* 
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o.o-Dinitrodiphensäure,  HCO,— C^j(NOi)— C,H,(NO^— CO.I; 
tensiv  bitter,  siehe  S.  174. 

p.p  -  Dinitrodiphensäure,    HCO,— C,Hj(NOJ— C,H,{NOJ— C( 
intensiv  bitter,  siehe  S.  174. 
3-Aininodinitrodiphensäure, 

HCO,— C4H,{N0^  NHJ— C,H,{NO,)— CO,H, 
bitter,  siehe  S.  175. 

p,p-Dioxydiphensäure,   HCOi— C,H,{OH)— C,H,(OH)— COjH. 
Wtter,  siehe  S,  378. 

Triamid    der    p,p'-{2,5-I>imethylpyiToI-3,4-dicarbonsäureestei 
phensäure, 

CH, 

C,H,-CO.-j 1  ^ 

WH.— CO-  '     ■  / 


CH, 


-NH,  NH,- 


CH, 


bitter,  siehe  S,  667. 

Von  einer  beträchtlichen  Zahl  Diphensäurederivaten  ist  der  Ge»ck 
nicht  bekannt.    Es  säen  beiepielaweiae  genannt' 

p,p'-Dimethyldij)henaäure, 

''"•-^d) <Z^"'  ■ 

x;o,fl  Hco/ 

0.  Liebermann,  ÄH  1453. 

a-Dibromdiphensäure,    Ci^H^Brß^,    Ad.    Claus   und   M.   E 
B.  1»,  31S3. 

3,S-Di}oddiplKnaäure,  J- 


A.  196,  21. 

m-Nitrodiphensäure, 

NO/      ^co^aco, 

und  P.  C.  Auatin,  B.  36,  3734, 

p-Nitrodiphenmure,  NO, 

"^COJtHCO,' 
und  P.  C.  Auatin,  B.  36,  3752. 

NO, 


o o. 

{        \o^  HOO/ 
4, 

r<Zl P.. 


Tetranitrodiphensäure.  NOf—\       } {       y—NOt, 

Vllmann  und  0.  Engi,  A,  866,  88. 
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InoiijÄeiMätire,   ^       > <^~y,  J.  Schmidt  und 

^CO^  HCO/ 
/,  B.  iß,  3738. 
inodijjhetmäure,  NH^—i^       N ^       ^.J. Schmidt 

^COfi  HCo/ 
Auttin,  £.86,  3733. 

IE,    NH, 


Haminodiphmsäia-c,^      y \      /,  J.  Schmidt 

■CO^BCO,'' 
chM.  B.  88.  3771. 
^minodipheneäure,  NH^- 


dt  tuui  B.  Schull,  B.  38,  3771. 

S70^  HCo/ 
chall,  B.3S,  3770. 

JIM,       HO^ 

ino-o'-oxydiphensäure,  <^       ^ 

^COtBUCO,- 
shall.  B.  88,  3r?ä. 

OB, 

i:^-^:^ — p. 

idt  und  R.  Schall.  B.  40,  2(W2. 
S-TWmeiAjflpyrroi)  -diphenaäure, 

/OB,  OH.v^ 

IZ><3 — c>-vi 

\7fl,         \!0^HC0/         ob/ 
idt  und  B.  Schall,  B.  40,  3007. 

V/Uhalimra  Salrium,  S — \_1„„°  V>«"'-    0.   Braete 
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und  E.   Oleller,   B.  26,  65S),  faat  getckmackloa.     Man  oxydiert  . 
na^hthen,  mit  KaliutnbickroTncU  und  Essigsäure. 

Chinovasäure,  Cj^H^O,  (H.  Hlasiwetz,  A.  111, 182),  geschmaci 
die  alkalischen  Lösungen  außerordentlich  bitter.  Aus  Chlnovin 
alkoholischer  Salzsäure. 

f''^— SO,— C,H, 
•  Diphenylsulfon-o-carbonsaures   Natrium,         I,  (Di 

W.  St.  Weedon  und  H.  W.  Doughty,  Am.  88,  395),  bitter.    : 
oxydiert  Fhenylthiosalicylsäure  mit  Pennanganatlösung. 

ß-p-Tolylsulfon-hydrozjmtsaures  Natrium, 

CjHs— CH(SO,— CjHj)— CHj— COjNa, 
(E.  P.  Kohler  und  M.  Reimer,  Am.  81, 173),  sehr  bitter.  Man  erl 
mol.  Mengen  p-Toluolsulfinsäure  mit  Zimtsäure  und  Wasser  im  Dr 
röhr  auf  110". 

2.  Oxaoetsänien. 

Es  sind  zu  wenig  Oxacetsäuren  auf  ihren  Geschmack  ge] 
worden,  als  daß  es  möglich  wäre,  irgendwelche  Gesetzmäßigki 
zu  ergründen.  Einige  Verbindungen,  die  drei  Kresoxacetsäuren 
die  Guajacoxacetsäure  beweisen,  daß  in  dieserGruppe  süßer  Geschr 
vorkommen  kann,  und  laden  zur  genaueren  Erforschung  desGebiete; 

Zur  Gewinnung  der  Säuren  mischt  man  das  Phenol  mit  e 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Chloressigsäure  imd  gibt  eine 
zentrierte  Lösung  von  Natronlauge  (etwas  mehr  als  2  Moleküle)  h 
Man  muß  sorgfältig  darauf  achten,  daß  die  Mischung  stets  alka 
bleibt.  Bei  größeren  Mengen  vollzieht  sich  die  gewünschte  Real 
in  kürzester  Zeit  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Beim  Ansä 
fällt  dann  die  Oxacetsäure  meist  sofort  krystallinisch  und  sehr  rein 

o-  und  p-kresoxacetsaures  Natrium  haben  den  zum  Untersi 
von  dem  Isomeren  der  m-Reihe  bitteren  Beigeschmack. 

Der  bei  organischen  Verbindungen  seltene  salzige  Geschi 
findet  ach  bei  der  Brenzcatechinacetsäure. 

Phenoxacetsäure,  Phenoxylesaigsäure,  C,Hs — O — CH^ — CO^ 
Fritzsche,  J.  pr.  N.F.80,  269;?.  Giacosa,  J.pr.N.F.19,396),  l 
und  zugleich  sauer.  Man  schmilzt  äquivalente  Mengen  Phenol 
Chloressigsäure  auf  dem  Wasserbade  zusammen  und  gibt  allmä 
4  Teile  Natronlauge  (d  =  1,3)  hinzu.      Dann  säuert  man  an  usw 

p-Nitrophenoxacetsäure,  NO, — <^^  ^>— 0— CH,— CO,H,  b 
siehe  S.  166. 

p-Carbamidophenoxaceisäure, 

NH^—CO—NH—^     y—0—CE^—CO^. 
{C.  C.  Howard,  B.W,  547],  nicht  aüß,  gieke  i 

Die  Verbindung  leitet  sich  von  dem  süßen  p-An 
Carbamid  ab.    Umso  auffallender  ist  der  Mangel  des  si 
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icks.  Es  sei  daran  erinnert,  daß  auch  eine  andere 
igische,  nämlich  die  antipyretische  Wirkung,  bei- 
ise  beim  Phenacetin,  verloren  geht,  wenn  man 
boxylgruppe  dem  Molekül,  gleichgültig  an  welcher 
linverleibt. 
Kresoxacetsaures    Natrium, 


Oglialoro  und  G.  Cannone,  G.  18,  511),  erst  bitter,  dann 
1  erhitzt  ein  Gemisch  von  98  g  o-Kresol  und  84  g  Chloressig- 
100"  und  fügt  400  g  Natronlauge  (d  =  1,3)  hinzu, 
Kresoxacetsaures  Natrium, 
CH, 


Oglialoro  und  0.  Forte,  G.SO,  508),  stark  süß.    Dar- 
ach  angegebenem  Schema. 
Kresoxacetsaures   Natrium, 

CH,— ^^      )>— O— CH,— COaNa  +  H,0 

Gabriel,  B.  14,  923},  stark  süB,  vorher  (in  hmzentrierter 
inangenehm  bitter.  Darstellung  nach  ang^ebenem  Schema. 
icylaidehifdacetgauTes  Natrium,  o-aUUhydophenoxacetaaures  Na- 

\--CHO 

(Darat.  A.  ßöaaing,  B.  17,  2990),  nicht 

ritscA,  vi'eSetcAt  üwo^  hiiXer. 

die  Natriumbiaulßverbindung, 

martigen  Geschmack.  Von  m-  und  p-Aldehydophenoxacetaäuren 
zn,  B.19,  3043,  3041)  fehlen  Oeschmackaangaben. 

f^V- O— CH,— C  0,H 
IglykoJsaure,  (Knoll  &Co,,  Ludwigshafen 

R.P.  125988,  Kl.  12  q,  21.  August  1900;  D.R.P.  125989, 
16.  September  1900;  A.  Rössing,  B.  17,  2995).  Die  Salze 
!  meist  schwach  bitter.  Man  stellt  aus  Salicylsäuremethyl- 
Ihloressigäther  Salicylglykolsäureester  her  und  verseift  diesen 
jnlauge  in  der  KäJte.  Man  kondensiert  Salicylsäure  mit 
äure. 
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Salicyl-p-phenetididacetsäure, 
HCO,— CHj— O 


C,Hg— O-^       ^NH— CO-^      }  (G.  Cohn,  J.  pr.  N.F.  60,  4c 

bitter.      Man  kondensiert  Salicylphenetidid  mit  Chloressigsaure. 

l^\-0--CH, 
•  Guajacolacetsaures  Natrium,        |    ^  (Dai 

A.  Cutolo,  G.  24,  I,  63),  erst  bitter,  dann  süß.    Darstellung  n: 
bekanntem  Schema. 

f\— OH 


Brenzcatechinacetsäure,  {H.      Ludew 

I      L_o— CH-'''^" 


CH,— CO,H 


J.  pr.  N.F.  «1,  346;  Darst.  W.  Majert,  Falkenbe^,  D.R.P.  873 
Kl.  12,  II.  April  1895),  salzig-bitter.  2u  einem  kochenden  G«ira 
von  8,25  kg  Chloressigsäure,  11  kg  Brenzcatechin  und  45  1  Was 
läßt  man  eine  Losung  von  8  kg  Natronlauge  in  20  I  Wasser  zulaui 
Man  kocht  bis  zur  neutralen  Reaktion  und  saugt  das  Natiiutnsalz 

CO— CH, 

/\— O— CH,— CO, 
*  Resacetophenondiacetsaures  Natrium  (?), 


O-CH,— CO,Na 

(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  stark  bitter.    Aus  Resacetophen 
Chloressigsäure  und  Natronlauge  in  bekannter  Weise. 

O—OBt-CO^a 

/\-O—CBt—O0^a 
*  Pyrogalloltriacetsaures   Natrium,  (Da 

P.  Qiacoaa,  J.  pr.  N.F.  18,  39S),  ohne  ausgesprochenen  Oeachmaci 

Phenoxacetsäureanhydrid.  {C^i~O—CHf~C0],0  (Chem.  Fat 
auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering),  Berlin.  D.R.P.  120  772,  Kl.  1 
10.  Juni  1900)  geschmacHoa. 

Wie  man  sieht,  ist  das  Gebiet  der  Oxacetsäuren  bislang  noch  re 
wenig  bearbeitet  worden.  Namentlich  sind  die  Säuren,  die  sich  1 
Alkyläthem  mehrwertiger  Phenole  ableiten,  nur  selten  geschme 
worden. 

Nicht  bekannt  ist  der  Geschmack  ixm  a-  und  ^-Naphthoxacetad 
(Jf.  Spica,  O.  16,  437,  441),  von  Eeaorcinmemamethytätheracasä^ 
Bydrochinonmethylätheracetaäure,  Eugmoxaceiaäure  (L.  Saarbaeh, 
pr.  N.F.  21,  15S),  von  2-Carboxy-S-meihoxy-phenoxaceisäwre  {W. 
Perkin  jun.  und  S.  Robinaon,  Soc.  98,  504),  von  4-Methoxy^-aeei 
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laigaäun  und  anaJogen  Körpern  (A.  v.  Oraffenried  und 
tantcki  B.  4S,  215S),  von  6-Methoxy-2-cinnamyl-l-jJunoxy' 
und  lafUnichen  ähnlichen  Säuren  {J.  Abelin  und  St.  v. 
ii,  B.  48,  2157),  um  einige  Beispiele  hemuaotgreifen.  Na- 
iten  alete  die  NatriuniMlze  geprüft  werden. 

3.  OximEcetsänxen. 

dmacetsäuren,  erhalten  aus  Aldoximen  oder  Ketoximen  durch 
l  von  Chloressigsäure  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung, 
ga  der  Phenoxacetsäuren. 

urstellung  bietet  keine  Scbwiengkeiten,  wenn  man  nach  dem . 
r  Gewinnung  der  Phenoxyessigsäuren  verfährt.   Hierbei  muß 

ein  Überschuß  von  AUtali  vermieden  werden,  da  sonst 
gen  vorkommen  können.  So  beobachtete  ich,  daß  man  aus 
loxim  die  Synbenzaldoximessigsäure  erhält,  wenn  man  die 
ion  des  Oxims  mit  Chloressigsäure  bei  Gegenwart  von  über- 
Lauge  und  unter  energischem  Kochen  vornimmt.  Unver- 
idm  trennt  man  durch  Sodalösung  von  der  Säure  und  entfernt 
;n  Spuren  durch  Ausäthem. 

cetsänmi  schmecken,  als  Natiiumsalze  gekostet,  inteiuiT  süB. 
iache    wurde    von    mir    entdeckt    und    durch    Darstellung 

angeführten  Säuren  erhärtet.  Manchmal  wird  schwach 
ebengeschmack  beobachtet,  selten  nur  bitterer  Geschmack 
enzaldoximacetsäuren).    Die  Geschmackswirkung  der  Oxim- 

ist  sehr  ausgeprägt;  denn  zahlreiche  geschmacklose  Oxime, 
s  p-Methoxyacetophenons,  des  o-Anisaldehyds,  des  Benzo- 
id  Acetothienons  werden  durch  den  Eintritt  von  —CH^ — CO,H 
e  Süßstoffe  verwandelt. 

inzaldoximessigsäure,  die  einzige  Isoverbindujig,  die 
chmeckt  wurde,  ist  so  süß  wie  Benzaldoximessigsäure. 
eider  Substanzen  ist  grundverschieden.   In  der  Isoverbindung 

Essigsäurerest  am  Stickstoff,  in  der  normalen  Verbindung 
toff. 

anze  Kapitel  ist  ein  einziger  Beweis  für  die  Analogie  des 
cks.       Homologie  zeigt   sich  im   Geschmack  der  Benz- 
'laldoximacetsäure,  Einfluß  der  Isomerie  bei  den  beiden 
Idoximacetsäuren,  welche  deutlich  verschieden  schmecken. 
Baldoximessigsäure,     C,H,— CH^N— O— CH,— CO,H 

Hantzsch  und  W.  Wild,  A.  289,  309).  Natriumsalz 
iß.  Gleichmolekulare  Mengen  Benzaldoximkalium  und  chlor- 
Kali  werden  68  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
:inen  Überschuß  von  Lauge  vermeiden.  Das  auskrystallisierte 
ird  mit  verdüimter  Säure  zerlegt, 
lenzaldoximessigsäure,     C(H, — CH — N — OH, — CO,H 

Hantzsch  und  W.  Wild,  A.  280,  307).    Matriumsalz 
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schmeckt  intensiv  und  anhaltend  süß.  Darstellung  genau  wie  di« 
isomeren  Verbindung  aus  syn-Benzaldoxim.  Entsteht  auch  aus 
Anti Verbindung  bei  starkem  Kochen  mit  Chloressigsäure  und  i 
schüssiger  Kalilauge  (G.  Cohn). 

•o-Nitrobenzaldoximessigsä  — ,,      . 

(G.  Cohn,  noch  nicht  pubhziert).  Natriumsalz  bitter  mit  sä 
Vorgeschmack.    Darstellung  nach  dem  Allgemeinverfahren. 

•p-Nitrobenzaldoximessigsäure, 

NO,— (("")— CH=N—0—CH,—CO,H 
(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert).    Natriumsalz  intensiv  bitter. 
Stellung  nach  dem  Allgemeinverfahren. 

Der     so     oft    beobachtete    Einfluß     der    Nitrogr« 
erzeugt   den  bitteren  Geschmack. 

•p-Tolylaldoximessigsäure, 

CH,— <f^>-CH=N— O— CH,— COJJ 
(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert.    Natriumsalz  süß  mit  aromat 
bittennandelölartigem    Vorgeschmack.        Darstellung    nach    bekam 
Schema. 

•  o-  Anisaldoximessigsäure,         ,      , 
\       l_r-H=N— O-CH,— 

(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert).    Natriumsalz  intensiv  süB. 
Stellung  nach  bekanntem  Schema. 
•p-Anisaldoximessigsäure, 

CH,— 0^(       )^-CH =N— 0— CHf-CO,H 
(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert).     Natriumsalz  süß;  Vorgeachi 
schwach  bitter  aromaiiäch  {?),     Darstellung  nach  bekanntem  Sch< 

•  Dimethylprotocatechiialdoximessigsäure,      Veratiylaldoxime 

CH= N—  O— CH,— CO^ 


/\— O— CH, 

i      J— CH=N— 


LU«H.       («■ 


säure,  i__n_j-  ^'  ^°^^'    noch     nicht    publizi 

O— CH, 
Natriumsalz  etwas  bitter.    Darstellung  nach  bekanntem  Schema. 
CH=N— O-CH,— < 


•  Piperonalaldoximessigsäure , 


(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert).  Natriumsalz  intensiv  suÖ. 
Stellung  nach  bekanntem  Schema. 
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'Acetophenonoximessigsäure, 

V = N— O— CH,— CO,H 

ohn,  noch  nicht  publiziert)  Katriumsalz  schwa 
üv  und  anhaltend  süß.  Acetophenonoxim  wird 
in  alkalischer  Lösung  durch  starkes  Kochen  konden: 
iure  von  ev,  unverändertem  Oxim  durch  Sodalösung 
äthert  wird. 
"Acetothienonoximessigsäure, 

)C= N— O— CH,— CO^ 

ch/ 

ohn,  noch  nicht  publiziert).  Natriumsalz  erst  et 
stark  süß.  Darstellung  nach  bekanntem  Schema 
'p-Methoxyacetophenonoximessigsäure, 

=N— O— CH,— CO, 


!^ohn,   noch   nicht   publiziert).      Natriumsalz  ■ 
,  dann  stark  süß.    Darstellung  nach  bekanntem 
^Benzophenonoximessigsäure, 
C,H„ 

)C=N— 0-CH,— CO,H 

c.h/ 

üohn,  noch  nicht  publiziert).     Natriumsalz  b 
intensiv  süß.    Darstellung  nach  bekanntem  Seht 


'Acetocumaronoximessigsäure, 


'•()w^<r- 


ohn,  noch  nicht  pubhziert).     Natriumsalz  €rH  ai 
ich  bitter,    Darstellung  nach  bekanntem  Schema, 
*Benzalacetophenonoximessigsäure, 
/CH, 
C,H,— CH=CH— CC. 

^_0-^H,— CO,H, 
^ohn,  noch  nicht  publiziert).  Natriumsalz  h 
süß.  Darstellung  nach  bekanntem  Schema. 
'Campherarivtacelaäure,  Cj^H^t—N — 0 — CH^ — C 
.  Förster  und  J.  Hart-Smitk,  Soc.  77,  115i).  N 
iterialiacken  Qeachmack.  Man  kocht  Campheroxim 
mit  alkohtAiacher  Natronlauge. 
'ScUict/Uüdoximdieaaigsäure, 

|/\_  o— CH,— CO,H 
Lj— CH =N—  O— CH,— CO,H 
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{0.  Cohn,  mxh  nicht  pubHäert).  Natriumaaiz  ohne  tJiarakkri^i» 
Geschmack.    Aus  Salicylaldoximeaaigaäwe  in  bekannter  Wäse. 

Wie  man  sieht,  erstrecken  sich  die  bisherigen  Geschmacksprüfui 
auf  die  einfachsten  aromatischen  Oximessigsäuren. 

Vteie  typische  Vertreter  dieser  Familie  harren  noch  der  UrUeravch/ 
CH 
SO  z.  B.  die  Oximidopropionacetsäwe  /7=If — 0 — CH^ — 0 

HCO/ 
{A.  Hantzsch  und  W.  Wild.  A.  289,  303),  die  OximidoeesigaeOs 
BC0t-~<JH=N—O—CH,—COtH  {A.  Uantzsch  und  W.  Wild,  A. 
298),   die  Bemenylamidoximessigaäure    C^^ — C=If — 0 — CH, — C 

NH, 
(F.  Koeh,  B.  28,  3161),  die  Athylbenzhydroximessigsäure 

)C=N—0~GHi~COJl 

c^s-a 

(A.   Werner,  B.  86.  1569)  u.  o.  m. 

Das  Gebiet  scheint  eingehendster  Bearbeitmig  wert  zu  sein, 
sonders  um  den  Geschmack  der  normalen  und  der  Iso-oximessigsä' 
—  auch  in  quantitativer  Beziehung  —  zu  vergleichen. 

4.  Ketonsänren  (Aldebjdsännm). 
Als  weitere  Unterabteilung  der  Säuren  heben  sich  diejenigen,  w( 
gleichzeitig  eine  Keton(Aldehyd)gnippe  im  Molekül  enthalten,  sc 
aus  der  Masse  der  übrigen  hervor,  und  zwar  verdienen  die  aromatisi 

■  /\— CO— X 
o-Ketocarbonsäuren  der  allgemeinen  Formel  \_m  unser 

sonderes  Interesse.  Schon  S.  Gabriel  und  A.  Michael  (B.  10,  i 
hatten  beobachtet,  daß  Acetophenon-o-carbonsäure  süß  schmeckt 
A.  Malier  und  A.  Guyot  (B.  [3]  85,  168)  fanden  denselben  Geschn 
bei  der  p-Dimethylaminobenzoylbenzoesäure  und  einigen  ähi 
zusammengesetzten  Körpern,  Aber  keiner  dieser  Forscher  schei 
diesen  Tatsachen  weitergehende  Beachtung.  Ich  fand,  daß  { 
allgemein  o-Benzoylbenzoesäuren  durch  einen  charakteristischen 
schmack  ausgezeichnet  sind,  und  prüfte  eine  sehr  beträchtliche  An 
derselben.  Daß  diese  Gesetzmäßigkeit  nicht  früher  gefunden  wu 
ist  um  so  auffallender,  als  die  Zahl  der  hierher  gehörigen  Säuren 
ungewöhnlich  große  ist  (siehe  Tabelle  S.  339  ff.). 

Wir  geben  der  Benzoylbenzoföäure,  der  Muttersubstanz  der  Fair 

die  übliche   Formel        FJ/  ,   weisen    aber    darauf    hin. 
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yOH 

manche  Reaktionen  durch  die  Formel  O         (A.    Halle r 

\Aco/ 

und  A.  Guyot,  C.  r.  119,  139)  besser  erklärt  werden. 

Die  wichtigsten   Verfahren  zur  Darstellung  von   o-Ketocarbon- 
säuren  sind: 

I.  Kondensation  von  Phthalsäureanhydrid  und  ähnlichen  Anhydriden 
mit    Kohlenwasserstoffen,    Phenoläthem    und    Dialkylanilinen    usw. 

XO-CeHg. 
+  C^He  =  C0H4(^  .    Diese    Reaktion    ist    von 

\:o,H 

allgemeinster  Bedeutung.  Entdeckt  von  C.  Friedel  und  J.  M.  Grafts 
(A.ch.  [6]  14,  446)  wurde  sie  von  späteren  Forschem,  namentlich 
A.  Haller  und  A.  Guyot,  sowie  vonG.  Heller  so  gut  ausgearbeitet» 
daß  sie  für  Zwecke  der  Großtechnik  in  Betracht  konunen  kann.  Da 
man  beide  Komponenten  in  der  mannigfachsten  Weise  variieren  kann, 
so  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  eine  ganz  imermeßliche  Zahl  von  Keton- 
säuren zu  gewinnen.  Als  Anhydride  konunen  außer  dem  der  Phthalsäure 
in  Betracht:  Halogen-  und  Nitrophthalsäureanhydride,  Methoxyphthal- 
saureanhydrid,  Hemipinsäureanhydrid,  Diphen-,  Chinolin-,  Cincho- 
meronsäureanhydrid,  Bemsteinsäureanhydrid  usw.  Als  zweite  Kompo- 
nente seien  erwähnt :  aromatische  Kohlenwasserstoffe  wie  Toluol,  Xylole, 
Äthylbenzol,  Trimethylbenzole  usw.,  Naphthalin,  Anthracen,  Phen- 
anthren,  Reten  usw.,  imd  ihre  Halogenderivate,  femer  Phenole  und 
Naphthole,  Phenoläther  wie  Anisol,  Phenetol,  Kresoläther,  Veratrol, 
Resorcin-  und  Hydrochinondimethyl-  und  -diäthyläther,  Naphthol- 
naethyläther  usw.,  schließlich  Dialkylaniline  und  ähnliche  Basen  wie 
Dimethyl-  und  Diäthylanilin,  Methyläthyl-  tmd  Äthylbenzylanilin, 
Dimethyl-m-toluidin,  KairoUn,  Dialkyl-m-aminophenole. 

Die  Ausführung  der  Reaktion  ist  bekannt.  Als  Kondensations- 
mittel dienen  in  seltenen  Fällen  Bor-  oder  Schwefelsäure,  im  allge- 
meinen aber  sublimiertes  Aluminiumchlorid,  auf  dessen  Beschaffenheit 
der  größte  Wert  zu  legen  ist.  Es  ist  durchaus  nötig,  von  letzterem  die 
auf  I  Mol.  berechnete  Menge  anzuwenden,  wenn  man  gute  Ausbeuten 
erzielen  will.  Denn  das  Aluminiumchlorid  dient  nicht,  wie  man  früher 
fälschlich  meinte,  als  Kontaktsubstanz,  sondern  tritt  in  Reaktion, 
indem  es  genau  bestimmbare  Doppelverbindungen  mit  gleichen  Mole- 
külen Kohlenwasserstoff  imd  Phthalsäureanhydrid  bildet.  Als  Ver- 
dünnungsmittel sind  Schwefelkohlenstoff,  Petroläther,  Ligroin,  Benzol 
oder  Nitrobenzol  zu  empfehlen.  Auffallend  ist  hier  die  Verwendung 
von  Benzol,  da  ja  dieses  selbst  reagieren  kann.  Aberschon  A.  Bistrzycki 
und  D.  W.  Yssel  de  Schepper  (B.  81,  2796)  konstatierten,  daß  man 
Hemipinsäureanhydrid  niit  Anisol  in  Benzollösung  kondensieren  kann, 
ohne  eine  Spur  von  Benzoylbenzoesäure  zu  erhalten.  Ähnlich  ver- 
einigen  sich  Naphthalin  und  Anthracen  mit  Phthalsäureanhydrid  in 
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BenzoUösung,  eine  Reaktion,  die  G.  Heller  (D,R.P.  193  961,  Kl.  12 
19.  September  1906)  patentiert  worden  ist.  Auch  Toluol  wird  von  de 
Anhydrid  aus  großen  Mengen  Benzol  heraus  gebunden  (O.  Hall. 
M.  32,  637)').  Während  des  Prozesses  ist  peinlicher  Ausscliluß  v( 
Feuchtigkeit  Bedingung.  Vielfach  verläuft  er  bei  gewöhnlicher  Ter 
peratur.  Soll  erwärmt  werden,  so  muß  dies  äußerst  langsam  geschehe 
Eine  Temperatur  von  75"  soll  im  allgemeinen  nicht  überschritti 
werden.  Die  Zersetzung  des  Reaktionsgemisches  wird  mit  Eiswass 
vorgenommen.  Flüchtige  Bestandteile  werden  dann  durch  Dam 
entfernt.  Die  Säuren  werden  zum  Zweck  der  Reinigung  mit  Sodalösui 
aufgenommen,  die  Dialkylanilinbenzoylbenzoesäuren  zweckmäßig 
Chlorhydrate  übergeführt.  Ais  Beispiele  siehe:  Benzoylbenzoesäu 
(S.  320),  Anisoylbenzoesäure  {S.  327)  und  p-Dimethylaminobenzo] 
benzoösäure  (S.  329).  Dialkyl-m-aminophenole  vereinigen  sich  n: 
Phthalsäureanhydrid  beim  bloßen  Zusammenschmelzen  oder  Kochi 
mit  einem  Lösungsmittel, 

2.  Man    erhält    durch    Kondensation    von    Phthalsäureanhydi 
mit  Essigsäureanhydiid  beiGegenwart  von  etwas  Kaliumacetat  Methyle 

phthalid  O ,     das   mit  Alkalien  Acetophenon-o-carbonsäu 


kAco/  ■ 


liefert  (5.  Gabriel,  B.  17,  2522  ff.).  Diese  Reaktion  kann  in  manni 
fachster  Weise  variiert  werden  und  macht  zahlreiche  o-Ketocarbo 
säuren  zugänglich. 

3.  Man  zerlegt  Fluoresceme  durch  Erhitzen  mit  Alkalien 


{A.  Baeyer,  A.  183,  23).    Der  Farbstoff  C,H,<^^,H.^      zerfä 

hierbei  in  Resorcin  und  Dioxybenzoylbenzoßsäure.  Da  die  Fluorescei 
leicht  zugänglich  und  die  Ausbeuten  dieses  Verfahrens  nicht  schlec 
sind,  so  gelangt  man  bequem  zu  den  dihydroxylierten  Säuren  u 
(aus  substituierten  Fluorescelnen)  zu  ihren  Halogenverbindungen.  I 
Reaktion  ist  bisher  nicht  allzuoft  durchgeführt  worden. 

4.  Auf  einem  originellen  Wege  konunt  man  zu  hydroxyliert 
Benzoylbenzoesäuren    über    die    Phthaleinoxime    (P.     Fried!änd( 

')  Bd  diesem  Prozeß  bilden  sich  die  Ketonsluren  direkt,  weil  Toluol.  Na] 
thalin  usw.  reaktionsfähiger  als  Benzol  sind.  Möglicherweise  entsteht  auch  e 
ein  AddJtiansprodukt  aus  Phthalsäureanhydrid,  Aluminiumchlorid  und  Bcni 
Dann  wird  aus  diesem  Zwischenkörper  das  Benzol  durch  Naphthalin  verdrän 
Hierauf  entsteht  unter  Salzsäureentwicklung  ein  complexes  Produkt,  -nelcl 
scMieBUch  mit  Wasser  das  Aluminiumsalz  der  Ketonsäure  liefert.    Z.  B. :  CjH/ 

<CO,H 
CO— C,J 
Conf.  G.Heller  und  K.  Schülke,  B.  41.  3627;  G.  Heller  46,  665. 


4.  KetoQsäuren  (Aldehydsäuren).  3 19 

B.  28,  174;  H.  Meyer,  M.  20,  347),  die  aus  Phenol-  oder  o-Kresol- 
phthalein  usw.  leicht  zugänglich  sind.  Sie  zerfallen  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  p-Aminophenol  usw.  und  p-Oxybenzoyl- 
benzo&aure  usw.    Dem  Phenolphthaleinoxim  dürfte  die  Formel 

XeH^— OH 
HO— N=(X 

XeH«— C0--CeH4— OH 
zukonunen. 

5.  Viel  zu  wenig  angewandt  wird  ein  von  S.  S.  Pickles  und 
Chr.  Weizmann  entdecktes  Verfahren  (Chem.  N.90, 276,  cf.  H.  Simo- 
nis und  K.  Arand,  B.42, 3721),  das  auf  der  Einwirkung  von  magnesium- 
organischen Verbindungen  auf  Phthalsäure,  Hemipinsäure  usw.  beruht. 
So  gewinnt  man  aus  Phthalsäure  nüt  a-Naphthylmagnesiumbromid  über 

X10H7 
y  C  A)— MgBr 
das  Zwischenprodukt  QH^C^       /d  die    a-Naphthoylbenzoe- 

XO^ 
säure,    aus    Äthylmagnesiiunbromid     die     Propionphenon-o-carbon- 
säure,  die  von  gleichzeitig  gebildetem  Diäthylphthalid  durch  Sodalösung 
getrennt  wird. 

Selbstverständlich  kann  man  aus  den  Benzoylbenzoesäuren  durch 
Einwirkimg  von  Halogenen,  von  Salpetersäure  und  nachfolgender 
Reduktion,  zahlreiche  Halogen-,  Nitro-  tmd  Aminoderivate  herstellen. 
Man  kann  femer  durch  Oxydation  von  Alkylgruppen  neue  Carbon- 
sauren gewinnen  imd  schheßlich  in  methoxylierten  Benzoylbenzoe- 
säuren durch  energische  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  Hydroxyl- 
gruppen freilegen. 

Aus  dem  Beobachtimgsmaterial  geht  hervor,  daß  alle  Benzoyl- 
benzoesäuren Geschmacksstoffe  sind.  Nur  die  wenigsten 
schmecken  rein  süß  odei  rein  bitter;  tast  alle  zeigen  —  und  das  ist  für 
die  ganze  Gruppe  charakteristisch  —  beide  Gesdunacksqualitäten,  und 
zwar  in  allen  Schattieningen,  gleichzeitig  oder  hintereinander,  erst  süfi, 
dann  Idtter  oder  nmgekehrt.  Diese  Eigenheit  ist  manchmal  ganz 
frappierend,  wenn  man  den  einen  Geschmack  schon  vergessen  hat,  bevor 
der  andere  sich  bemerkbar  macht. 

/\-CO— X 
Verbindimgen,  deren  Struktur  nicht  der  Formel 

spricht  (S.  333  ff),  schmecken  nicht  mehr  süß,  sondern  fast  sämtlich 
bitter.  Doch  ist  das  Beobachtungsmaterial  noch  viel  zu  klein,  um 
ein  sicheres  Urteil  zu  ermöghchen.  Namentlich  müßten  m-  und  p-Carbon- 
sauren  noch  imtersucht  werden.  Man  könnte  dann  zweifellos  wertvolle 
Aufschlüsse  über  die  Abhängigkeit  des  Geschmacks  von  der  Kon- 
stitution erhalten.  Die  meisten  Substanzen  sind  relativ  leicht  zugäng- 
lich. Ja  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  Verbindungen  von  praktischer 
Brauchbarkeit  zu  begegnen.  Einzelne  Vertreter  der  Gruppe,  Anisoyl- 
^>enzofeäure,      Nerolinphthaloylsäure,     auch     p-Toluyl-o-benzoesäure 


ent- 
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schmecken  auQerordentlich  intensiv  und  rein  süQ  und  zeicimei 
vor  den  bislang  bekannten,  im  Handel  befindlichen  oder  gewf 
Süßstoffen  dadurch  aus,  daß  sie  stickstofffrei  und  infolgedessen 
scheinlich  wenig  giftig  sind.  Eine  systematische  Untersuchun 
ganzen  Gebietse   wäre  wünschenswert. 

Der  Einfluß  der  Isomerte  auf  den  Geschmack  läßt  sich  ai 
zelnen  Beispielen  gut  verfolgen.  So  schmeckt  Mesitylenphthaloy 
bitter,  Pseudocumolphthaloylsäure  bitter  und  süß.  a-Methoxynaph' 
o-benzoSsäure  ist  bitter,  die  isomere  ß-Verbindung  süß.  Aue 
3  Dimethoxybenzoylbenzoßsäuren  (siehe  S,  328  ff.)  sind  deutlich 
den  Geschmack  zu  unterscheiden,  desgleichen  die  beiden  Nitrodim 
anilinphthaloylsäuren. 

Homologie  des  Geschmacks  ist  ungemein  häufig,  so  z. 
der  Reihe  der  Benzol-,  Toluol-,  Xylol-  und  Pseudocumolphthaloyl 
femer  bei  der  p-Anisol-  und  p-Phenetolphthaloylsäure,  bei  der  I 
benzoylbenzoösäure  und  Di oxj^oluylphthaloyl säure. 

Das  ganze  Kapitel  ist  ein  überzeugender  Beweis  für  die  Ana 
des  Geschmacks  ähnlich  konstituierter  Substanzen.  Im  eina 
tritt  die  Erscheinung  z.  B.  bei  der  Acetophenon-o-carbonsäure 
der  Benzoylbenzo&säure  hervor,  bei  letzterer  und  der  Phenylbei 
benzoesäure,  bei  den  aus  Dimethyl-  und  Diäthylanilin,  Diamyl 
Äthylbenzylanilin  erhaltenen  Benzoylbenzoftsäuren,  Besonders 
essant  ist  es,  daß  sich  Kairolin  hier  physiologisch  genau  wie 
Methyl äthylanilin  verhält,  wie  es  auch  chemisch  ebenso  reagiert. 
Kairolinphthaloylsaure  entspricht  völlig  der  Methyläthylanilinphth 
säure.  Bekanntlich  hat  E.  Bamberger  {A.  257,  21)  die  weitgel 
chemische  Ähnlichkeit  der  im  Pyridinkem  hydrierten  Cbinolinde: 
mit  alkylierten  aromatischen  Aminen  nachgewiesen.  Daß  ach 
Analogie  auch  auf  die  physiologische  Eigenschaft  des  Geschi 
erstreckt,  ist  von  hoher  Bedeutung  für  unsere  Zwecke  »md  vei 
sicher  ein  eingehendes  Studium, 

Für  die  Regel,  daß  die  Nitrogruppe  den  süßen  Geschma« 
in  bitter  überführt,  finden  wir  mehrfache  Beweise.  m-Nitrobei 
o-benzoesäure  schmeckt  viel  stärker  bitter  und  weniger  süß  als  Bei 
benzoSsäure.  Von  den  bieiden  Nitrodimethylanihnphthaloyls 
schmeckt  die  eine  noch  etwas  süß,  beide  sind  aber  bitter. 

Es  braucht  nicht  wiederholt  zu  werden,  daß  —  wenn  nichts  ai 
vermerkt  wird  —  stets  die  Natriumsalze  der  Säuren  von  mir  gel 
wurden. 

•    0  -  Benzoylbenzoösäure,         Benzopheaon -  o  -  carbom 
rV-CO— C,H, 
I      Leo  {Darst.  C.    Graebe  und  F.  Ulimann,  A.  291, 

Heller,  Zeitschr.  f .  ang.  Chem.  19,  669,  670;  G.  Heller  ur 
Schülke,  B,  41,  3631)  erst  bitter,  nach  einiger  Zeit  süß.  I 
Gemisch  von  50  g  Phthalsäureanhydrid  und  175  g  Benzol  rührt 
100  g  Aluminiumchlorid  ein  und  bringt  im  Laufe  von  9  Stund« 
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Temperatur  allmählich  auf  75®.  Dann  zersetzt  man  das  Reaktions- 
produkt mit  Wasser,  treibt  Benzol  mit  Dampf  über  und  bringt  die 
Saure  mit  Soda  in  Lösung  usw. 

Auf  I  kg  Phthalsäureanhydrid  wendet  man  3^  kg  Benzol  und 
1,8  kg  Aluminiumchlorid  an,  das  auf  einmal  eingetragen  wird.  Man 
erhitzt  sehr  langsam  auf  70^.  Zur  Zersetzung  nimmt  man  3 — ^4  kg 
Wasser. 

•   p-Chlorbenzoyl-o-benzoesäure,         4'-Chlorbenzophenon- 

CO 


carbonsaure  -  2, 


—a 


(Darst.  Farbwerke  Meister, 


Lucius  und  Brtining,  Höchst  a.M.,  D.R.P.  75288,  Kl.  22,  S.Oktober 
1893),  erst  bitter,  dann  süß.  In  eine  heiße  Lösung  von  100  g  Phthal- 
säureanhydrid imd  I  kg  Chlorbenzol  trägt  man  so  lange  Aluminium- 
chlorid ein,  als  noch  Salzsäuregas  entweicht.  Nach  einigen  Stunden 
folgt  die  Zersetzung  mit  Wasser  und  die  Reinigung  der  Säure  mittels 
Sodalösung. 


♦  m-Nitrobenzoylbenzo6säure, 


NO, 


(Darst. 


Basler  ehem.  Fabrik  in  Basel,  D.R.P.  148110,  Kl.  I2q,  21.  April  1903), 
stark  bitter  und  schwach  süß.  Zu  einer  Mischung  von  22,6  kg  Benzoyl-. 
benzoSsaure  und  50  kg  Schwefelsäuremonohydrat  gibt  man  35  kg 
25proz.  Oleum  und  15  kg  Mischsäure  (44,5  %  HNO3  und  51  %  H2SO4) 
unter  Kühlimg  (bei  15 — ^20®  hinzu).  Dann  erhitzt  man  %  Stunde  auf 
50*,  zersetzt  mit  Eis  usw. 

♦  p-Toluyl-o-benzo6säure,         4'-Methylbenzophenoncarbon- 

CO 


säure-2. 


.H 


:h. 


(Darst.  H.  Limpricht,  A.  299,  300; 


G.  Heller  und  K.  Schülke,  B.  41,  3632),  rein  süß.  Man  läßt  ein 
Gemisch  von  50  g  Phthalsäureanhydrid,  100  g  Aluminiumchlorid  und 
200  g  Toluol  10  Stunden  lang  ohne  Wärmezufuhr  stehen. 


•  o-Chlortoluyl-o-benzoösäure, 


.H 


(Darst. 


Ges.  f.  ehem.  Ind.,  Basel,  D.R.P.  205218,  Kl.  22d,  18.  Februar 
1908;  D.R.P.  211 967,  Kl.  22d,  4.  Februar  1908;  G.  Heller  und 
K.  Schülke,  B.  41, 3636).  Die  freie  Säure  ist  anfangs  fast  geschmackloa, 
dann  bitter  mit  deutUch  süßem  Beigeschmack.  In  eine  50®  warme 
Mischung  von  100  g  Phthalsäureanhydrid  und  500  g  o-Chlortoluol  trägt 
man  250  g  Aluminiumchlorid  ein,  indem  nun  die  Temperatur  nicht 
über  70^  steigen  läßt.  Dann  erhält  man  noch  ca.  eine  halbe  Stimde 
bei  dieser  Temperatur. 

Eine  Mischung  von  50  g  Phthalsäureanhydrid,  200  g  Chlortoluol 
und  IOC  g  Aluminiumchlorid  wird  auf  75®  erwärmt. 

Cohn«  Organ.  Genchmicktoffe.  21 
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♦  p-Brom-m-toluyl-o-benzoäsäure,        I,  j 

Gesellschaft  t.  ehem.  Ind.,  Basel,  D.R.P.  205218,  Kl.  22d,  : 
bniar  1908.  2.  G.  Heller,  B.  46,  794),  brennend  bitter,  dann  sc 
süß.  I.  Darstellung  aus  Phthalsäureanhydrid,  p-Bromtoluo 
AlCIj  wie  bei  o-ChIortoluyl-o-benzo6säure  beschrieben.  2.  Man 
50  g  p-BromtoluoI,  35  g  Phthalsäureanhydrid  und  70  g  Alum 
Chlorid  in  Reaktion.  Man  erwärmt  einige  Stunden  auf  55"  und  s 
dann  die  Temperatur  aUmählich  auf  75"  usw. 

•  ia*Nitro-p-toluyl-o-benzoSsäure, 

(Darst.  H.  Limpricht,  A.  299,  309),  äußerst  süß,  dann  bitter 
trägt  getrocknete  p-Toluyl-o-benzofisäure  in  kalt  gehaltene  Sa 
säure  (d  =  1,52)  ein.    Nach  24  Stunden  fällt  man  mit  Wasser. 

Heller,  B.  48,  2890;  C.  Willgerodt  und  F.  Mattezzoli,  J.  pi 
82,  207;  H.  Limpricht  und  Martens,  A.  812,  99),  stark  bittet 
stark  süß.  i.  Man  wendet  100  g  o-Xylol,  25  g  Phthfdsäureanhydi 
50  g  Aluminiumchlorid  an  und  erwärmt  allmählich  auf  75",  Ret 
über  das  Ammonsalz.  2.  Man  übergießt  100  g  gepulvertes  Alum 
Chlorid  mit  100  g  Petroläther  (Siedepunkt  60—70"},  gibt  eine  si< 
Mischung  von  100  g  Phthalsäureanhydrid,  150g  o-Xylol  und  loog 
äther  hinzu  und  erwärmt  6 — 12  Stimden  im  Wasserbad.  Dann  2 
man  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  und  100  g  roher  Salzsäur 
femt  Petroläther  und  Xylol  mit  Wasserdampf,  stellt  das  Anur 
dar  und  zerlegt  es  mit  Schwefelsäure. 

CH, 

•m-Xylo!phthaloylsäure,  f    |~^     [     ]__       (Dars 

Fr.  Meyer,  B.  16, 637),  erst  bitter,  dann  stark  süß.  IneineLÖsu 
I  Teil  Phthalsäureanhydrid  in  3  Teilen  m-Xylol  trägt  man  1}, 
Aluminiumchlorid  ein.  Dann  erwärmt  man  34Stundeai5dem  Was: 
CH. 


•p-Xylolphthaloylsäure,        I  (Darst.  Fr.  Ä 


L     J— CO,H 
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B.16,  638;  G.  Heller,  B.  48,  2891),  erst  bitter,  dann  sehr  süß.    Dar- 
stellung gleich  der  der  m-XylolphÜialoylsäure. 

*p-Äthyltoluyl-o-benzoösäure, 


Nr 


C,H,    (Darst. 


G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  bitter,  dann  deutUch  süß.  Aus  p-Äthyl- 
toluol  und  Phthalsäureanhydrid  in  bekannter  Weise. 

CH, 
/\ rn A 


'Mesitylenphthaloylsäure, 


CO- 


:0,H  CH,- 


(Darst. 


J.  Gresly  und   Fr.  Meyer,   B.  16,  639),  stark  bitter,  süßer  Nach- 
geschmack zweifelhaft.   Darstellung  wie  die  der  m-Xylolphthaloylsäure. 
♦Pseudocumolphthaloylsäure,  Pseudocumoyl-o-benzoösäure, 

r— CO— C«H«(CH  ) 

1  •  ••      (Darst.  Fr.    Meyer,    B.  16,   638;    K.   Elbs, 

\yMX),H 

J.  pr.  N.F.  41,  12^),  stark  bitter,  dann  süß.  Man  benutzt  Petroläther  als 
Verdünnungsmittel.     Reinigung    über    das    Ammonsalz,    das    feucht 

2  Stunden  auf  120  *•  erhitzt  oder  mit  Salzsäure  zerlegt  wird,  um  die 
freie  Saure  zu  erhalten. 

/CH, 

^C(CH,), 


♦Pseudobutylxylolphthaloylsäure, 


(Darst.  G.  Cohn,  noch  nicht  pubüziert),  intensiv  bitter,  dann  schnell 
und  stark  süß.  Aus  Pseudobutylxylol  imd  Phthalsäureanhydrid  mit 
Schwefelkohlenstoff  als  Verdünmmgsmittel. 

co-/\  /\ 


♦Phenylbenzoyl-o-benzo6säure, 


(Darst. 


J.Kaiser,  A.  2S7,  95;  K.  Elbs,  J.  pr.  N.F.  41, 147)  bitter,  dann  äußerst 
anhaltend  und  stark  süß.  Eine  Lösung  von  Diphenyl  und  Phthalsäure- 
anhydrid in  Ligroin  (Siedep.  90 — 100*^)  wird  mit  Aluminiumchlorid 
erhitzt.    Die  Säure  wird  aus  ihrer  Sodalösung  fraktioniert  ausgefällt. 


♦a-  Naphthoyl-o-benzo§säure, 


(Darstellg. 


G.  Heller,  Leipzig,  D.R.P.  193961,  Kl.  120,  19.  September  1906; 
G.  Heller  und  K.  Schülke,  B.  41,  3632;  C.  Graebe,  A.840,  249; 
S.  Gabriel  und  J.Colman,  B.  88,  448,  719),  stark  bitter,  darauf  süß. 
Man  kondensiert  5  kg  Phthalsäureanhydrid  mit  6,5  kg  Naphtalin 
mittels  10  kg  Aluminiumchlorids.  Als  Verdünnungsmittel  dienen 
14  ^  Benzol.  Sobald  die  Salzsäureentwicklung  nachläßt,  bringt 
man  —  im  Laufe  von  15  Stunden  —  die  Temperatur  auf  75®.    Auch 

21* 
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Schwefelkohlenstoff  statt  des  Benzols  ist  anwendbar.  Reinigung  ev. 
das  Baryumsalz. 

*Antbracenphthaloylsäure,   Anthroylbenzo€säure, 


(Darst.  G.Heller,  Leipzig.  D.R.P.193961,  Kl.  120, 19.  September  : 
G.  Heller  und  K.Schülke.  B.  41,  3634;  G.  Heiler  und E.  Grün 
B.  46,  669),  brennend  bitter,  dann  sehr  schwach  süß.  Man  kocl 
Gemisch  von  50g  Phthalsäureanhydrid,  90g  Anthracen,  lOog  Alumii 
Chlorid  und  200  g  Benzol  24  Stunden  lang. 
*FluorenoyI-o-benzo6säure, 

l     i-CO,H  LJ— CH,— l     J  L     J— CO,H  l) L     J 

(Darst,  G.  Goldschmiedt  und  A.  Lipschitz,  B.  86,  4034),  br&r. 
(schwach  süßhch?).  Zu  einer  heißen  Mischung  von  30g  Fluoren, 
Phthalsäureanhydrid  und  ^1  Petroläther  (60 — 7o'*Siedep,)  fügt 
40  g  gepulvertes  Aluminiumchlorid  und  kocht  2  Stunden  lang. 
destilliert  man  */,  der  Flüssigkeit  ab,  isoliert  die  Säure  in  bekannter  1 
und  befreit  sie  durch  etwas  Sodalösung  von  Phthalsäure. 

*Acenaphthenphthaloylsäure,  4,2'-AcenaphthoylbenzoSs 

[     Lcoh/ V^   '  '*'■  *^'"*^^*'   ^-  *^'  99).  ^"«r,  dann 

Zu  einer  kochenden  Uiscbung  von  zog  Acenaphtben,  11  g  Phthals 
anhydrid  und  35 — 40  g  Schwefelkohlenstoff  fügt  man  allmählich 
Aluminiumchlorid  und  kocht  154 — 2  Stunden  usw. 

a-CO— Ci,H„ 
(Darst.  G.Cohn,  noch 

publiziert),  bitter  (süßer  Nachgeschmack  zweifelhaft).  Aus  Reten 
Phthalsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  in  beka 
Weise. 


•Di  phenylmethanphthaloylsäure, 


(X^X^.- 


(Darst.    G.    Cohn,    noch   nicht   pubhziert),    brennend    bitter, 
schwach  süß.  Darstellung  aus Diphenylmethan  und  Phthalsäureanh; 
in  bekannter  Weise. 

•Styrolphthaloylsäure,[     T",^     l_r    -  ^^ 
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G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  brennend  bitter,  dann  intensiv  süB. 
Darstellung  aus  Styrol  und  Phthalsäureanhydrid  in  bekannter  Weise. 
*Benzophenon-o,p'-dicarbonsäure, 

coVN 


:o,H 


.H 


(Daist.  H.  Limpricht,  A.  909,  98;  Farbwerke  vorm.  Meister, 
Lucius  und  Brüning,  Höchst  a.M.,  D.R.P.  80407,  KL  12,  20.  Oktober 
1894),  stark  und  rein  süß.  Man  erhitzt  p-Toluyl-o-carbonsäure  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Permanganatlösung  auf  dem  Dampfbad  bis  zur  Ent- 
färbung. Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  ge&Ut. 
♦m-Nitrobenzophenon-o,p'-dicarbonsäure, 


(Darst.  H.  Limpricht,  A.  299,  309;  909,  113),  stark  süß,  dann  stark 
bitterer  Beigeschmack.  Man  oyxdiert  Nitro-p-toluyl-o-benzo6säure  in 
alkalischer  Lösimg  mit  Permanganat. 


'  3  'Ben2oylphihalsäurerl,2 


(\-COJS 


+  Hfi  {C.  Graebe  und 


M,  Leonhardt,  A.  290,  230;  G,  Graebe  und  8.  Blumenfeld,  B.  90, 
UlS),  ohne  eharakteristischen  Geschmack.  Man  kondeneiert  HemimdUthr 
Mureanhydrid  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  Alumimumeklorid, 


*2,6'Dibenzoylbenzoesäure, 


A-^i 


10^ 


{C.  Graebeund M.Leon* 


hardt,  A.  290,  235),  ohne  charakteristischen  Geschmack.  Aus  Hemi- 
meUithsäureanhydrid  und  Benzol. 

*p-Oxy-o-benzoylbenzoösäure,  4'-Oxy-2-benzoylbenzoesäure, 

/V-co-A 

(Darst.  P.Friedländer,  B.28, 174, 176),  stark imd 

\        y/"— COjHy^        yT   ■      OXl 

rein  süß.  Phenolphthaleinoxim«  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  alkalische  Phenolphthaleinlösung,  wird  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gekocht. 


♦Dibrom-p-oxy-o-benzoylbenzo6säure, 


(Darst.  P.  Friedländer  und  A.  Stange,  B.  26,  2261),  süß,  aber 


326  ^I-  Carbonaauren. 

weniger  stark  als  die  unbromierte  Säure.  Man  kocht  Tetrabromphf 
phthalein  mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure,  verjagt  dum 
Alkohol  und  ültriert  beiß. 

I^V- CO  — /\— CH, 
*p-Oxy-m-toluy]-benzoesäure,  I      l^^j^I     j_^^   (P 

P.  Friedländer  und  A.  Stange,  B.  28,  2263).  süß  mit  bitt« 
Beigeschmack.  Man  kocht  o-Kresolphthaleinoxim  mit  verdüc 
Schwefelsäure. 

•2,4-Dioxy-o-benzoylbenzo6säure, 
OH 

L     J— CO,H  L     J— OH 

(Darst.  A.  Baeyer,   A.  183,  23),  erst  stark  bitter,  dann  süß, 
dampft  Fluorescein  mit  der  3fachen  Menge  Natriumhydrat  und  W: 
ein  und  erhitzt,  bis  die  Schmelze  bräunlich  gelb  geworden  ist.     I 
löst  man  sie  in  Wasser  und  säuert  an. 

*3t5"Dibrom-2,4-dioxy-o-benzoylbenzo$säure, 


(X:::^. 


Br 

(A.  Baeyer.  A.  183,  56;  R.  und  H.  Meyer,  B.29,  2624;  G.  Hei 
B.88,  315),  erst  bitter,  dann  süß.  Man  trägt Eosinkalium  in  die  dop] 
Menge  auf  180''  erhitzte  50  proz.  Natronlauge  ein  oder  bromiert  Di' 
benzoylbenzoesäure  in  eisessigsaurer  Lösimg. 

OH 

A o 

*2,4-I>ioxytoluvIbenzo£säure, 

^  ■'  ■'  l     J— CO,H  CH, 

(Darst.  G.  Cohn,  noch  nicht  pubüziert;  cf.  R.  und  H.  Meyer,  B 
2628),  erst  bitter,  dann  süß.   Man  erhitzt  Y-Orcinphthalein  mit  Nai 

Ol 

*a-Oxy-p-naphtboyl-o-benzo6säure,  L_rn 

(Chr.  Deichler,  BerUn,  und  Ch.  Weizmann,  Genf,  D.R.P.  134 
Kl.  I2q,  14,  Septemberigoo;  dieselben,  B. 36,  559),  geachmaeUÖa. 
triumsalz bitter,  danndeuthchsüß.  i.Man erhitzt eineMischung vom 
tt-Naphthol,  10  kg  Phtbalsäureanhydrid,  10  kg  krystallisierter  Bors 
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und  60  kg  90  proz.  Schwefelsäure  2  Stunden  auf  120—125^.  2.  Man  läßt 
150  g  Borsäure  mit  50  g  Phthalsäureanhydrid  zusammensintern,  pulvert 
und  reibt  mit  einem  Gemisch  von  50  g  a-Naphtol  imd  50  g  Borsäure 
zosanmien.  Man  erhittzt  auf  170  ®,  dann  auf  190^  imd  erhält  i  Stunde 
auf  dieser  Temperatur. 

*^'^)xynaj)fUhoylbenzoe8äure,  {Darat.    H, 

Walder,  B,  16,  304),  geschmacklos.  Man  oxydiert  ^-Dinaphthol  in 
alkaUscher  Lösung  mit  Permanganat, 


♦p-Methoxy-o-benzoylbenzoösäure,  p-Anisol-phthaloylsäure 

CO 

(Darst.  C.  Nourisson,  B.  19, 2103;  H.  Meyer 


(Y 

und  R.  Turnau,  M.  80,  486),  rein  süß .  In  ein  Gemisch  von  50  g  Phthal- 
säureanhydrid und  150  g  Anisol  trägt  man  erst  40  g,  dann  noch 
3<>— 30  g  Aluminiumchlorid  ein.  Dann  erwärmt  man  %  Stunden  auf 
dem  Wasserbade. 

Man  erwärmt  100  g  Phthalsäureanhydrid,  85  g  Anisol  und  150  g 
Nitrobenzol  geUnde  und  gibt  rasch  95  g  Aluminiumchlorid  zu.  Nach 
Beendigung  der  Hauptreaktion  erwärmt  man  noch  einige  Minuten  auf 
dem  Wasserbade.  Hierauf  zersetzt  man  mit  Wasser  und  Salzsäure  und 
extrahiert  die  Säure  mit  verdünntem  Ammoniak. 

*p-Phenetol-phthaloylsäure,p-Äthoxy-o-benzoylbenzo€säure, 

A-coV\ 

(Darst.  E.  Grande,   G.  20,  124),  rein  süß, 
1H5 


aber  weniger  stark  als  Anisol-phthaloylsäure.  Man  versetzt  ein  Gemisch 
von  75  g  Phenetol  und  30  g  Phthalsäureanhydrid  erst  mit  25  g,  dann  noch 
niit  20  g  Aluminiumchlorid.  Man  erwärmt  1^4  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade. 

♦o-Kresolmethyläther-phthaloylsäure,    4'-Methoxy-3'-me- 


thyl-o-benzoylbenzoesäure, 


(G.Cohn,nochnicht 


publiziert),  erst  bitter,  dann  schnell  imd  stark  süß.  Aus o-Kresolmethyl- 
äther,  Phthalsäureanhydrid  und  Alimuniumchlorid  in  Schwefelkohlen- 
stoölösung. 

*p-Kresoläthyläther-phthaloylsäure,4'-Äthoxy-3'-methyl"0- 


benzoylbenzoSsäure 


0-C,H5 


(G.    Cohn,   noch   nicht 


publiziert),  bitter,  dann  schwach  süß.   Aus  p-Kresoläthyläther,  Phthal- 
säureanhydrid und  Aluminiumchlorid  in  SchwefelkohlenstofQösung. 


J  VI,  Caibonsftaien. 

•    s,m-Xyleno!inethyläther-phthaIoylsäure, 

(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  bitter,  dann  süß.  Auss,m-Xyl 
metbyläther,  Phthalsäureanbydrid  und  Aluminiumchlorid  in  Schv 
kohlenstofilösung. 

♦Diphenyläther-phthaloylsäure,4'-Phenoxy-o-benzoylbei 

säure,  (G.    Cohn,    noch     nicht   publiz 

brennend  tätter,  dann  sehr  schwach  süßlicher  Nachgeschmack. 
Diphenyläther,  Phthalsäureanbydrid  imd  Aluminiumchlorid  in  Schv 
kohlenstofflösung . 

•«-Methoxynaphthoyl-o-benzoteäure,(x-Naphtbolmethyläther-pl 


^'  l    J— co,hI 


loylsäure,        I  (G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert), 

o— CH, 
bitter.    Aus  gleichmolekularen  Mengen  a-Naphtholmethyläther,  Ph 
inhydrid  imd  Aluniiniumchlond  auf  bekanntem  Wege. 
*ß-Methoxynaphthoyl-o-benzo6säure,      Nerolin-phths 


(G.  Cohn,  noch  nicht  publiz 

äußerst  stark]  und  rein  süß.  Man  kondensiert  ß-Naphtholmethyli 
mit  Phthalsäureanbydrid  mittels  Aluminiumchlorids  in  Schwefelko 
stofQÖsung. 

•3',4'-Dimetboxy-o-benzoylbenzoSsäure, 

.C(W^\— O-CH, 

■COihI      J— O— CH, 

(Darst.  K.  Lagodzinski,  B.  28,  117),  schwach  süß  (nicht  bil 
Aus  Veratrol,  Phthalsäureanbydrid  und  Aluminiumchlorid  in  Schw 
kohlenstofilösung. 

*2',4'-Dimethoxy-o-benzoylbenzofisäure, 
O-CH, 


0:: 
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(DarstW.  H.Perkin  jun.iindR.  Robinson,  Soc.  98,  510),  stark  bitter 
und  nach  einiger  Zeit  süß .  Ein  Gemisch  von  15g  Phthalsäureanhydrid, 
20  g  Resorcindimethyläther,  20g  Aluminiumchlorid  und  100  g  Schwefd- 
kohlenstoS  wird  4  Stunden  lang  gekocht. 

♦2',5'-Dimethoxy-o-benzoylbenzoesäure, 

O— CH, 
/\-.CO-/> 


•«Y 


O— CH, 

(Darst.  K.  Lagodzinski,  B.  28,  117),  erst  bitter,  dann  süß.  Man 
kocht  äquimolekulare  Mengen  Hydrochinondimethyläther  und  Phthal- 
säureanhydrid mit   Aluminiumchlorid  und  Schwefelkohlenstoff  3 — ^4 

Stunden. 


*m-Amino-p-toluyl-o-benzoesäure, 


NH, 


(Darst.  H.  Limpricht,  A.299,  314),  äußerst  schwach  süß  (Verunreini- 
gung?). Man  reduziert  m-Nitro-p-toluyl-o-benzoösäure  mit  der  berech- 
neten Menge  Zinn  und  Salzsäure. 

p-  Dimethylamino  -  o  -  benzoylbenzoösäure,     4'  -  Dimethyl- 


amino-benzophenoncarbonsäure-2, . 


(i.A.Haller 


.CO,H^^^N(CH,). 

und  A.  Guyot,  Bl.  [3]  25,  168;  C.  r.  128,  1248.  2.  H.  Limpricht. 
A.  300,  229),  sehr  süß.  i.  Zu  200  g  heißem  Dimethylanilin  gibt  man 
800  g  Schwefelkohlenstoff  und  darauf  allmählich  200  g  Alimünium- 
chlorid.  Zu  der  entstandenen  Doppelverbindung  fügt  man  schnell  in 
mehreren  Portionen  100  g  Phthalsäureanhydrid.  Ab  und  zu  muß  man  den 
verdunsteten  Schwefelkohlenstoff  ergänzen.  Nach  y^  Stunde  gießt  man 
die  Flüssigkeit  von  dem  teerigen  Bodensatz  ab,  wäscht  ihn  mit  Schwefel- 
kohlenstoff und  zersetzt  ihn  mit  einem  Gemisch  von  100  g  konz.  Schwefel- 
säure und  400  g  Wasser.    Dann  verdünnt  man  auf  20 1. 

2.  Man  gibt  zu  einem  Gemisch  von  45  g  Phthalsäureanhydrid,  37  g 
Dimethylanilin  imd  200  g  Schwefelkohlenstoff  allmählich  40  g  Aluminium- 
chlorid, kocht  3 — ^4  Stunden,  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser 
und  treibt  Schwefelkohlenstoff  imd  Base  mit  Dampf  über.  Die  Säure  wird 
mit  Wasser  gewaschen  tmd  aus  heißer  verdünnter  Salzsäure  umkrystaUi- 
siert. 

3'-Nitro-4'-dimethylamino-o-benzoylbenzoösäure,  3'- 
Nitro-4' "  dimethylamino-benzophenoncarbonsäure-2 


-NO, 


k^y--CO,Hl^y^ 
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(A.  Haller  und  M.  Guyot.  Bl.  [3]  15,  551;  86,  512;  C.  r.  182, 
H.  Limpricht  und  H.  Seyler,  A.  307,  308),  erst  bitter,  dann  ai 
ordentlich  süß.  i.  Dimethylamino-o-benzoylbenzoesäure  wird  mi 
berechneten  Menge  rauchender  Salpetersäure  in  essig-  oder  schwefelsi 
Lösung  unter  Kühlung  nitriert.  2.  Man  gießt  zu  einer  Lösung 
Aminosäure  in  10  Teilen  konz.  Schwefelsäure  bei  o"  eine  Lösung 
Salpeter  (i  Mol)  in  5  Teilen  konz.  Schwefelsäure. 
•2'-Nitro-4'-dimethylamino-o-benzoylbenzo&äure, 
NO, 


■N{CH,), 

(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  bitter.  Man  kondensiert  ra-^ 
dimetbylaniltn  mit  Fhthalsäureanhydiid  und  Aluniiniumchlon< 
SchwefelkohlenstofQösung. 

P'Diäthylamino-o-benzoylbenzoesäure,    4'-I>iäthylan 

benzophenoncarbonsäure-2  (A.  Haller 

A,  Guyot, Bl.  [3]£6,  i72;C.r.l26. 1250),  süß.  ,,Conunesonbomol 
inf^rieur,  ce  compos^  poss^de  une  saveur  sucr^e."  Darstellung  ai 
der  p-Dimethylajnino-o-benzoylbenzoesäure. 

•p-Methyläthylamino-o-benzoylbenzo6säure,    4'-Me 
äthylamino-beri20phenoncarbonsäure-2, 

^°'~'  ''-„/"^ 

(G.    Cohn,  noch   nicht  pubhziert),  stark  süß,    ohne  bitteren  1* 
geschmack.     Natriumsalz  schwach  bitter,   dann  äußerst  süß. 
kocht  ein  Gemisch  von  5  Teilen  Methyläthylanilin  und  4,5  Teilen  Ph 
säureanhydiid  mit  Alutniniumchlorid  in  SchwefelkohlenstofQösun 
*p-I>iisoamylamino-o-benzoylbenzo6säure, 

L^UC0,H  i^J— N(C.H„), 

(G.Cohn,  noch  nicht  publiziert), brennendsüß.  Aus  Diisoamylanilti 
Phthalsäureanhydiid. 

p-Ätbylbenzylamino-o-benzoylbenzo6säure,         4'-Ä 

benzylanunO'benzophenoncarbonsäure-2, 


l^j-co.l 


C^-0-<: 


(A.  Haller  und  A.  Guyot,  Bl.  [3]  25,  173;  Soc.  anon.  des  mal 
colorantes  et  prod.  chimiques  de  St.  Denis,  Paris,  D.R.P.  114 197,  Kl 
31.  Juli  1898),  süß,  aber  viel  weniger  als  die  Dimethyl-  und  Diä 
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amino-benzoylbenzoesäure.  Zu  einer  Lösung  von  200  g  Äthylbenzyl- 
anilin  in  800  g  Schwefelkohlenstoff  gibt  man  130  g  Aluminiumchlorid 
und  dann  80  g  Phthalsäureanhydrid.  Man  zersetzt  die  untere  Schicht  des 
Reaktionsgemisches  mit  Wasser.  Die  Säure  wird  in  Sodalösung  mit  Tier- 
kohle entfärbt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgefällt. 

*2'-Methyl-4'-dimethylamino-o-benzoylbenzoesäure, 

CH, 

,^ 

-N(CH,), 

(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  geschmacklos.  Natriumsalz  erst 
bitter,  dann  stark  süß.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  5,4  g  Dimethyl- 
m-toluidin,  5,5  g  Aluminitimchlorid  und  6  g  Phthalsäureanhydrid  in 
Schwefelkohlenstofflösung  und  verarbeitet  das  Reaktionsprodukt  in 
bekannter  Weise.  Zur  IsoUerung  und  Reinigung  der  Säiu"e  dient  zweck- 
mäßig ihr  Chlorhydrat. 

Nitro-2'-methyl-4'-dimethylaniino-o-benzoylbenzofeäure, 

yCHs 
•C,H^N(CH,), 


l^^-CO.H         ^NO. 


(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert).  Natriumsalz  stark  bitter.  Mannitriert 
2'-Methyl-4'-dimethylamino-o-benzoylbenzoesäure. 
♦Diphenylpiperazin-phthaloylsäure, 


(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  schwach  süß  mit  schwach  bitterem 

Vorgeschmack  (Natriumsalz).  Aus  Phthalsäureanhydrid  und  Diphenyl- 

piperazin  nach  bekanntem  Schema. 

H 


*KairoIinphthaloylsäure, 


H 
H 


(G.  Cohn, 


N— CH, 

noch  nicht  publiziert).  Die  freie  Säure  wie  ihr  Natriumsalz  schmecken 
erst  bitter,  dann  stark  süß.  Man  kocht  ein  Gemisch  von  5  g  Kairolin, 
4g  Phthalsäureanhydrid  und  4,5  g  Aluminiumchlorid  14  Stunde  lang  mit 
Schwefelkohlenstofi.  Aufarbeitung  des  Reaktionsgemisches  in  bekannter 
Weise.  CO,H 


*AUochrysok€ioncarb(msäure, 


{Darst.  H.  Stobbe, 


/\/ 


\/ 


\/ 
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B.  40,  338S).  fatt  getchtnacklot,  jedenftdls  tüeht  aüß.  Man  löH  1- 
naphthalin-2,3~dicarbotuäUTeanhydrid  in  kons.  Schvxfeltäure  u 
48  Stunden  ateJien, 

*ß-Benzoj/lpicol%naäure,         1^  (Dant.  Ä.  Berntha 

H.  Mettegang,  B.  80,  1208;  A.  Kir-pal,  M.  27,  371),  oAne  c 
riüiachen  Qe«chmaek.  Dartteüung  durch  Kondensation  von  Pica 
mit  Benzol  mittels  AluminiuTiichloTida. 

/\—CHO 
*o-PhthalaldeAydaäure,         I  {Darat.C.Qraebe  undF.Ti 

B.Zl,37S),nichtcharalderiatiach.  Pfithalonaaure« Natrium  wird  mit 
NatriumbisutfitlSeung  behandelt. 

Acetophenon-o-carbonsäure,o-Acetylbenzo8säure, 


|'''\— CO— CH, 
lJ~CO,H 


(S.  Gabriel,  B.  17,  2522;  S.  Gabriel  und  A.  Michael,  B.IO 
rein  süO.  Man  kocht  eine  Mischung  von  iTeil  Phthalsäureai 
I  Teil  Essigsäureanhydrid  und  ^  Teil  Natriumacetat  (gesch 
7  Stunden  lang,  fügt  dann  das  doppelte  Volumen  Eisessig  hinzu  uj 
die  Flüssigkeit  in  viel  kochendes  Wasser.  Der  durcJi  Vakuu 
Dampfdestillation  gereinigte  Niederschlag  von  MetbylenphthaJ 
in  warmer  verdünnter  Kalilauge  gelöst  usw. 

*   tt,  o  -  Desoxybenzoincarbonsäure  , 

(S.  Gabrietund  A.  Michael,  B.ll,ioi8),  schwach  bitter,  dann< 
süß.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  loog  Phenylessigsäure,  iiog 
Säureanhydrid  und  2,5  g  geschmolzenem  Natriumacetat  ca.  2  ' 
lang,  indem  man  dafür  sorgt,  daß  das  abgespaltene  Wasser  abdes 
kann.  Das  entstandene  BenzalphthaUd  wird  mit  Kalilauge  j 
O— CH, 

C— /V-CH,— CH,— N{CH,), 
/ \  .  bitte 

— l     i— CH,— CO— ^       \_0— CH, 

HCO,  O— CH, 
styftiseh,  siehe  S.  481. 

/\-CO— CH,— 00^ 
*Benioylesgig-o-carbon8äure,        [^  +  Bfi  (S.  t 


I  • 
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wd  A,  Michael,  B.  10,  ISSS),  ohne  ausgeprägten  Oeschmack.     Aus 
PUhdykssigaäure  mit  Alkalien, 

*l'Phmyl-S-^nethyl-S-fyrazolon'jMhaiaylM 

rS-C70 — CH—C-^CH. 

I  I 

l     J— CO^  CO      N 

(?)  (Darst,  ef.  E,  Knarr,  ^.288, 157),  ohne  charakteristischen  Oeschmack. 

f^\-CO-CO,H 

*Phthalonsäure,  Phenylglyoxyl-o-carbonsäure, 

IJ— CO,H 

(Daist  C.  Graebe,  und  F.  Trümpy,  B.  81,  370),  bitter.  Man  kocht 
100 g  Naphthalin  und  625  g  Kaliumpermanganat  mit  6^1  Wasser 
3  bis  4  Stunden  lang.  Das  Filtrat  wird  konzentriert,  nach  Zusatz  von 
230  g  konz.  Schwefelsäure  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand 
ausgeäthert.  Phthalsäure  wird  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  von  Phthalon- 
säure  getrennt. 

Brenztraubensäure,  CH, — CO — CO,H  (J.  J.  Berzelius,  A.  18, 61; 
C.  Völckel,  A.89,  67;  Fehling,  II,  216),  brennend,  scharf  sauer,  später 
bitter.    Ammonsalz  bitter. 

*Phny1brenziTavbensäure,  Cß^—CH^—CO—<]OJS  (JB.  Erlenr 
meyer  jun.,  A.  271,  174]  ders.  und  N.Knight,  B.  87,  2222),  nicht  süß. 
Xon  hceht  Phenylcyanbrenxtra/ubensäureäther  längere  Zeit  mit  verd4innter 
Schtoefekäure  (I  :  1). 


;o,H 
m-Nitrobenzoylameisensäure,  (L.    Claisen  und 


Y 


NO, 

C.  M.  Thompson,  B.  12, 1945).  „Ihr  eigentümlich  ist  ein  stark  bitterer, 
auch  ihren  Salzen  zukommender  Geschmack."    Siehe  S.  166. 
Tetramethylen-i,3-dioxalylsäure, 

hco,-co-ch      ch-co-co,h 

\:h/ 

oder 

HCO,— C(OH)  ==C(^^)C=C(0H)— COaH 

(0.  Kaltwasser,  B.  28,  2273)»  bitter,  siehe  Seite  371. 

♦ß-Benzoylpropionsäure,  C^Hj— CO—CH,— CHj— CO,H  (Darst. 
£.  Burcker,  A.  eh.  [5]  26,  435),  schwach  bitter.  Man  läßt  eine  Mischung 
von  I  Teil  Bemsteinsäureanhydrid,  10  Teilen  Benzol  und  1%  Teilen 
Aluminiiunchlorid  4  Tage  lang  stehen.  Man  zersetzt  das  Reaktions- 
gemisch  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  und  schüttelt  mit  kleinen  Mengen 
Kalilauge  die  Benzoylpropionsäure  aus  der  Benzollösung  aus. 
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Acetonyllävulinsäure, 

CH,— CO— CH,— CH.— CO— ch,-<:h,— CO,H 

l.  A,  Kehrer  undP.  Igler,  B.  88,  1176),  stark  sauer,  kühlet 
hwach  bitterem  Nachgeschmack.  10  g  Furalaceton  werden  ir 
;  proz.  Alkohol  und  10  g  konz.  Salzsäure  2  Stunden  aui  dem  \ 
ide  erwärmt. 

Phenacyllävulinsäure, 

C^,— CO— CH,— CH,— CO— CH,— GH,— CO,H 
:.  A.  Kehrer  und  P.  Igler,  B.88, 1178).   „Sie  schmeckt,  wohl 
rer  geringen  Löslichkeit,  kaum  sauer,  deutlich  bitter."    Fnrs 
lenon  wird  mit  Alkohol  und  Salzsäure  erwärmt. 

XN 
Diphenacylcyanessigsäure   (C^,— CO— CH^jC\  (T. 

XO,H 
I.  [3]  IS,  1008),  bitter.     Natriumcyanessigester  wird  mit  i* 
etophenon  umgesetzt.  1— CO  H 

Dehydrocholsäiire,  C^H,,— rj^j^u    (O.  Hammersten,  B. 

I-CO 
assar-Cohn,  H.16.  493;  B.88,  683),  bitter.   Man  oxydiertCh 
it   10  proz.    Chromsaurelösung  in   Eisessiglösung  bei   40 — 50 
it  Brom. 

Bilianaäure.  Cj^^^^O  (P.  T.  CUve,  Bl  [2]  86,  37- 

aasar-Cohn,  B.  88,  683],  nitMbüter.  Man  oxydiert  CHoloäv 
ihydroeholeäure  mit  Chrotnsäuregemiach. 

.       ,    -JI,— CO,H 
Benzochinonessigsänre,  (C.  Th.  Mörner, 


o)  schwach  sauer,  dann  bitter. 

Die  nachfcAgende  Tabelle  umfaßt  in  einiger  VoJMändigke 
tigen  KeUyneäuren,  deren  Geschmack  für  unsere  Zwecke  von  H 
it  sein  könnte.  Vielleicht  hat  einer  oder  der  andere  Forscher  C 
it,  den  Geschmack  hierher  gehöriger  Substanzen  festzastelkn. 


p-Tolylglyoxylainre,  CH,— <  V-CO— CO,H,  L.  Roser.   B.  H 


o-Xyl^yoxylBanre,  ,  K.  Buchkannd  P.  H.  IrUh.  B.S 


4.  Ketonsäuren  (Aldehydsäuren). 
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m-XylylglyozylBäare, 


p-Xylylglyoxylsäure» 


,  Ad.  Claus,  B.  19,  231;  J.  pr.  N.F.41,  485. 


CO^ 


,  Ad.    Claus   und   R.   Wollner, 


CHi 


B.  IB,  1859. 

p-Isopxopylbenzoylameisensaure,  (CH  J,CH— ^^       \ — CO— CO,H,  M.Fileti 

CHg 


und  V.  Amoretti,  G.  81,  49. 


CH,-/\ 
PBendocnmylglyosylsäure,  ,  Ad.  Claus,  J. pr. N.F. 41, 510. 


Mesitylglyozylsäure, 


O— CO,H 


,  Ad.  Claus,  }. pr.  N.F. 41, 505. 


Veratrylglyoxylsänre, 


O— CH, 


,  F.  Tiemann  und  K.  U.  Matsmoto, 


B.  11,  Z42. 


CO— CO,H 


O— CH, 

I 


Dimethylresorcylglyoxylsäure, 


-0— CH, 


,  L.  Bouveault,  Bl.  [3]  17,  946. 


VaniUoylcarbonsäure, 


CO— CO,H 
CO— CO,H 

A 


J— O— CH, 


,  F.  Tiemann,  B.  84,  2878. 


OH 


VI.  Carbonsäuren. 
CO— CO,H 


Piperonoylcarbonsäure, 


y^- 


B.  28,  1160. 

p-AminophenylglyoxylBäure,  NH, — (^  y — CO — CO,H,  C.  F.  Boehrij 
&  Söhne,  Waldlof,  D.R.P.  117  021,  Kl.  laq.  5.  April  1900- 

p-MethylaminopheDylglyoxylsaure,   CH, — NH — <'  ^ — CO — CO,H,  ( 

Boehringer  Ä  Söhne,  Waldhof.  D.R.P.  117  168,  Kl.  izq.  11.  April  1900 

p-Dimetbylaminophenylglyoxylsaure,  (CHJ^ — ^        ^ — CO — CO,H, 

C.  F.  Boehringer  &  Söhne,  Waldhof,  D.R.P.  117021  und  117168. 

p-AtbylajnmophenylglyaxybJLure,  C,H, — NH — ^  ^ — CO — CO,H,  C 
Boehringer  &  Söhne,  Waldhof,  D.R.P.  117021. 

p-Diftthylaminophenylglyoxylsäute,  (C,HJ,N— /^  V-CO— CO,H.  I 
Boehringer  ft  Söhne,  Waldhof,  D.R.P,  1 

p-Meth^benzylaminophenylglyoxylsäure,  ^N — 

C,H,— CH/ 

C.  F.  Boehringer  &  Söhne,  Waldhof,  D.R.P.  117  011  gnd  117  i63. 
Athylen-bis-p-amjnophenylglyoxylsäure ,  (CH , — N  H— 

C.  F.  Boehringer  &  Söhne,  Waldhof,  D.R.P.  1170 
NH, 


p-Amino-m-tolylslyoxylsäuiB. 


,C.F.Baehringec&S< 


Waldhof,  D.R.P.  11703t  und  117  168. 

NH— C^, 

p-Athylamino-m-toIyl^yoxylsaure.  ,C.F.  Boehringer  &S 

CO— CO,H 
Waldhof,  D.R.P.  117021.  nH, 

/N— O— CH, 
p-Amino-m-methoxy-phenylglyoxylsäure,  ,CF.  Boehri 


&  Söhn«,  Waldhof,  D.R.P.  117021. 

p-Phenylamino-phenylglyoxylsanre,  C^H.- NH— 
Boehringer  &  Söhne,  Waldhof,  D.R.P.  117  o: 


CO— CO,H 
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Benzoylessigsäure,  QH,— CO—CH,— CO,H,  A.  Baeyer  und  W.  H.  Perkin 
jnn.,  B.  16,  2128. 

Benzoylbrenztraubettsäure,   QH, — CO — CH, — CO — CO^,    O.  Mumm   and 
G.  MQnchmeyer,  B.  48,  3341. 

Benzoylacrylsänre,  C,H,— CO— CH— CH— CO,H,  H.v.  Pechmann,  B.15, 885« 

O— CH, 

A 


i-Methazy-3-methyl-4-^-benzoy]acry]8ftnie, 


\J — CH, 


9    TV  .H. 


CO—CH-CH— CO,H 

Bentley,  H.  D.  Gardner  jun.,  Ch.  Weizmann  nnd  C.  V.  Temperley,  Soc.  91. 

1640. 

.a-Oxynaphthoylacrylsänre,  a-Naplithenolbntenylonsänre, 

HO— CioH,— CO— CH  -  CH— COJH, 
R.  Bnrckhardt,  B.  18,  2868. 

p-Tolu3i-;?-propionsaure.   CHg— /^       \— CO— CH,— CH ,— CO,H. Ad.  Clai». 

B.  SO.  1378;  H.  Limpricht,  B.  812,  110. 

p-Äthylbenzoyl-i9-propionsaure,    CA— \        y— CO— CH,— CH,— CO,H . 

F.  Mahr,  B.  28.  3217. 

p-Iaopropyl«benzoyl-^-propionsäure, 

{ca^ijca-^     ^>— CO— CH,— CH,— co,H, 

F.  Mahr,  B.  88,  s^x?* 

CH, 

i.2-Dimethylbenzoylpropion8inre,  ,  P.  Muhr,  B.  88.  32x6. 

Y 

CO— CHg— CHg— CO,H 

CH,. 
i-Methyl-2-äthylben2oylpn>pion8äure.  )>C,H,— CO— CH,— CH,— COÄ 

C,H,/ 
F.Muhr,  B.  28,  3217. 

CH,v 
i-Methyl-methoAtfaylbenzoylpropionsfture,         ^C,H,~C(>-CH^-CH,— CO,H, 

C,H,/ 
F.  Mahr,  B.  28,  32x7. 

i,2,3-Tximethylbenzoyl-i9-propion8anre.    (CH J  ,C,H,— CO-CH,— CH,— CO,H, 
F.  Muhr.  B,  28,  32x6. 


CH,— f   V-CH, 
'•  3f  5-Trimethylbensoyl-i9-propions&ure, 

-:0— CH,— CH,-CO,H 

CH, 
F.  Mahr,  B.  28,  ^216. 

Cohn.  Organ.  Gcschmadcsstofle.  22 
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VI.  Carbonsäuren. 


CH, 


1,2,4,  S-Tetramethylbenzoyl-y^-propionsäuie, 


H,-CH,-CO,H 


CH, 


F.  Mnhr,  B.  28,  32x7. 

z-Meihoxy-3-methyl-4-/9-benzoyIpropioii8äare, 

CHj— Ov 

>c,h,— co— ch,— ch,--cojh, 
ch/ 

W.  H.  Bentley,  H.  D.  Gardner  jun.,  Ch.  Weizmano  und  C.  V.  Temperley« 
Soc.  91«  1640. 

O— CH, 


; 


OH 


\ 
2-Ozy-  4  -  methoxy  -  benxöyl*  ß  -  Propionsäure , 

CO— CH,— CH,— CO,H 
W.  H.  Perkin  jnn.  nnd  R.  Robinson,  Soc.  88,  508. 

O— CH, 


,  W.  H. 


2,4  -  Dimethoxy  -  benzoyl  -  ß-  Propionsäure, 

Y 

CO— CH,— CH,— CO,H 
Perkin  jun.  und  R.  Robinson,  Soc.  98.  506. 

N(CH,), 

2-Oxy-4-dimethylamino-benzoyl-;9-propions&ure,  , 

l     J— OH 

I 
CO— CH,— CH,— CO,H 

A.  Weinschenke  Ztschr.  f.  Färb.  u.  Textilind.  2,  409. 

CO,H 

/\ 
Propiophenondicarbonsäure,  ,     H.    Limpricht, 

I 

CO— CH,— CH,— CO,H 
A.  812,  112. 

a-Äthyl-y^-benzoylpropionsäure  u.a.  m.,  Beil  stein  II. 

/?-Acetylglutarsäure,  CH,— CO— CH(CH,— CO,H),.  R.  Fittig  und  E.  Roth, 
A.  814,  21. 

/9-Butyrylglutarsaure,  C.H^— CO— CH(CH,— CO,H)„  R.  Fittig  und  T. 
Guttrie,  A.  814,  43. 

/?-Isobutyrylglutarsaure,  (CH,),CH— CO— CH(CH,— CO,H),.  R.  Fittig  und 
T.  Guttrie,  A.  814,  55. 
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^Acettrimethylglutarsäure, 


CH,— COv        XH, 


}OC  .   R.  Fittig 

Hco,— ch/   N:(ch,),— co,h 

und  H.  Salomon,  A.  814,  92. 

)J-Benzoylglutarsäure,  CgH,--CO— CH(CH,— CO,H)„  R.  Fittig  und  H.  Sa- 
lomon,  A.  814,  62. 

/\-CH,— CO— CH, 


Methylbenzylketon-o-carbonsäure , 
B.  82,  965 


«H 


,    J.    Gottlieb. 


ß,  o-Desoxybenzoincarbonsäure, 

«445 

o-Methyldesoxybenzpin-o-carbonsäure, 

mann,  B.  82,  zixo. 

p-Methyldesozybenzoin-o-carbonsäure, 
Harper,  B.  29,  2547« 

Benzylaceton-o-carbonsäure, 
A.  286,  192. 


/\- CH,— CO— C,H, 


.H 


,  S.  Gabriel,  B.18, 


/VCH, 


r-CO- 


/\ 


IJ— COJH  CH, 

f'^'V-CH,— CO 
0,H 


,  F.  Beth- 


:h. 


(    ^*   A, 


/N—CH,— CH,— CO— CH, 


.H 


,     C.    Bülow, 


Benzoylaceton-benzyl-o-carbonsäure , 
und  B.  Koch,  B.  87.  587. 

Nitroacetophenon-o-carbonsäure, 

B.  86,  575- 

2*-Cyanacetophenon-o-carbon8äure, 
A.  eh.  [7]  1,  498. 

Methoxyacetophenon-o-  carbonsäure, 
und  M.  Latten,  A.  268,  292. 


yv  yCO — CH, 


:o,H 


N:0— C,H,  I  CBüIow 


CO— CH,— NO, 


0,H 
/\— CO-CH,— CN 


S.     Gabriel, 


\/ 


L-CO,H 


,  P.  T.  Muller, 


, jj  i"— Q     CH  0 


CO,H 


,  Th.  Zincke 


2'-Chloracetylbenzo€saure,  Chloracetophenoncarbonsäure, 


/\-C 


:o— CH,a 


-CO,H 


Th.  Zincke  und  J.  Cooksey,  A.  266,  378. 

/\-CO— CHCl, 
2',2*-I>ichloracetylben2o€saure, 

'".O.H 


,  Th.  Zincke  u.  J.  Cooksey, 


A.  266,  384;  Th.  Zincke  und  M.  Latten,  A.  268.  295. 


22* 


340 


VI.  Carbonsäaren. 


2*,  2*,  2*  -  TricbloracetylbenzoSsäure , 
A.  Michael,  B.  10,  1556. 

2*,  2*,  2'-  Dichlorbromacetylbenzoesäure, 
und  C.  Gerland,  B.  21,  2400. 

2*,  2',  2*-  Chlordibromacetylbenzo^säure, 
und  C.  Gerland,  B.  21,  2400. 

2*,  2*,  2'  -  Tribromacetylbenzo€säure, 
A.  Michael,  B.  10,  1555. 

Trichloracrylphenon-o-carbonsäure, 
und  J.  Cooksey,  A.  265,  372. 


'  '     V^i/         >.^^la 


— CO,H 


,    S.    Gabriel  und 


|/V-CO-Ca,Br 
/V-CO—CClBr, 

:o,H 


Th.    Zinckc 


,    Th.    Zincke 


/Vc^ 


:0— CBr, 


,    S.   Gabriel   und 


/\^ 


o— CGI  =  ca. 


2',  2^Dichloracetyl-tetrachlorbenzoSsäure, 


,    Th.    Zincke 


O— CHa, 
0,H 


,Th.Zincke 


und  H.  Günther,  A.  272,  264. 


Propiophenon-o-carbonsäure , 


/N—CO— C,H, 

l     J— CO.H 


Gottlieb,  B.  82,  958; 


A.  Daube,  B.  88,  206;  H.  Simonis  und  K.  Arand,  B.  42,  3725. 

/\_co— CGI .— ca. 


Pentachlorpropiophenon-o-carbonsäure, 
und  J.  Gooksey,  A.  256,  376. 

3,4-Dibrompropiophenon  -  o  -  carbonsäure , 


:o,H 


.  Th.  Zincke 


monis  und  K.  Arand,  B.  42,  3726. 


n-Butyrophenon-o-carbonsäure, 


O— C,H, 


.     H.   Si- 


-CO— G,Ht 
-CO,H 


,   O.  Bromberg,   B.   29, 


Z437;  H.  Simonis  und  K.  Arand,  B.  42,  3726. 

f^\-GO— CH(CH  J  , 
Isobutyrophenon-o-carbonsäure, 


2777;  P.  Gucci,  G.  28,  IL,  501. 


:o,H 


,  W.  Roser,  B.  17. 


(Alilffhyd^^ttren). 


S41 


\^.^-CO^ 


.   O.  Bromberg.    B. 


/\-CQ. 


CH,- 


.  F.  Beth- 


v^-CO,H  CH,- 
maan.  B.  Sl  1104. 

c,  in-JicctiyicicsazyDenaaui-o-caivoiisaiire,   l       1  1       1  • 

E.  Heil  mann,  B.  2S,  5159. 

a.  p-Methyideanx^beiigoin-o-carhnnsanre,  j       ,  I       |  • 

A.  Rohe  mann,  B.  91.  5966. 

yCO-CH,— <;ä 

g-IHchlofdcsoByhfnfoin-o-raTlionttifcnre,    C^H^Cl,«^  •   S.  Ga- 

briel  und  H.  HendeB.  B.  20.  2872. 

Cl 


c-TetracfalordesQacybenxoüi-o-carboDsäure, 


/>-C<>--CH,--C,H, 


S.  Gabriel  nnd  H.  Hendefi.  B.  20,  2871. 
3-Methyldesoxybenzoin-o-carboiisaiire. 

CH,  CH, 


H 
:0— CH,— CgHi 
£.  Müller.  B.  42,  425. 


oder 


/\— CO— CH,— C^H, 


:o,H 


/\ 


Desoxybenzoin-o-dicarbonsäure, 
B.  24.  2820. 

Chinolylacetophenon  -o-carbonsäure, 
und  K.  Hof  mann.  B.  87,  3015. 


-CO — CH,- 


:0,H  HCO,- 


.  }.  Ephraim. 


/\— CO— CH,— C,H,N 


:o,H 


.    A.  Eibner 


/V- CO 


CH — C< 


Oxyiaocarbostyril-phthaloylsätire,  I 

L     J— CO,H     NH CO — l^    j 

briel  nnd  J.  Colman,  B.  85,  2423. 


,    S.  Ga- 
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VI.  CarboQsäuren. 


Dimethoxypropiophenon-o-carbonsäure, 

und 


CH, 


H.  Simonis  und  K.  Arand,  B.  42.  3728. 
4-Phenacylpyridin-3-carbonsäure, 


O-CH, 


B.  87,  2143. 

Isobutyrylnaphthoesäuren, 


.H 


B.    Fels. 


/\y\ 


CO,H   CO— CH(CHJ, 


O— CH{CHJ 


und 


0,H 
f^'^V^^-CO— CH(CH  J , 


M.  Freund  und  K.  Fleischer,  Ch.  Z.  1911,  649. 


Äthylenbenzoyl-o-carbonsäure, 
briel  und  A.  Michael,  B.  10,  561. 

Acetophenonphthaloylsäure, 
B.  27,  X06. 

jff-Phthaloylglutars&ure, 
und  O.  Gottsche,  A.  814»  77. 


H,— CH,- 


/\ 


HCO,- 


.    S.  Ga- 


:o— CH,— CO— CA 


;o,H 

f^'^V-CO— CH(CH, 
.H 


,    £.    Schwerin, 


,     R.     Fittig 


XO-CH, 


/V-co-<:h<' 

Benzoyl -o- carbonsäure -acetessigester,  xX), — C^Hg  ,  C  Bfl- 

low,  B.88*  474. 

y\  yCO — CH, 

f   V-C(OH)  =  O; 

\X>--C.H,.    C. 


Phthalylbenzoylaceton, 
Koch,  B.87,  577« 

p-Äthylbenzoyl-o-benzofisäure, 
Potschiwauscheg  und  J.  Lenko,  M.  82,  691. 


Bülow  und   B. 


oVN 


:0,H 


,    R.   Scholl,     J. 
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p,  n-Propylbenzoyl-o-benzo^is&tire, 


Potschiwanscheg  und  J.  Lenko,  M.  82,  698. 


p-Isopropylbenzoyl-o-benzoCs&ure, 


Potschiwanscheg  und  J.  Lenko»  M.  82,  705. 


O— /\ 


«Hl 


'»H7 


,  R.  Scholl,  J. 


.  R.  Scholl.  J. 


/\ 


Dnroylbenzote&iire, 


CO 


CH, 


IJ— CO,H  CH, 


,  C.  Friedelnnd  J.M. 


\y 


Grafts,  A.ch.[6]  14,  454. 

i^-Naphthoyl-o-benzo^säure , 
Weizmann,  P.  Ch.  S.  80,  201. 

Biphenylenoxy  d-keto-o  -  benzo^^ure , 
Stummer.  H.88,  4x1. 

Sulf ophenylbencoyl-o-benzoteäure . 
Elbs.  J.  pr.  N.F.  41.  146. 


CH, 


— CO.» 


.  S.  S.  Pickles  und  Ch. 


\/\/ 


4-C,H4— SOJH 


:o,H 


K. 


/\ 


OfO-Benzophenondicarbonsäure. 

^d  P.  Juillard.  A.  842.  243. 

CO,H 
i 


-CO- 


/\ 


Ij— CO,H     HCO,- 


.    C.    Graebe 


H, 


«H 


.    C.    Graebe    und    M.    Leon* 


Benzoylisqphthals&ure. 

i»ardt.  A.  200,  232. 

/\-CO,H 
1.2,3 -Dibenzoylbenzoßs&ure,  .  C.  Graebe  undM.  Leon- 

\J — CO— C,H, 

CO— C,H, 
hardt.  A,  200,  233. 

/N—CO /       S— CO,H 

a-Benxoylnaphthalintricarbonsäure,  >_<  .C.Graebe. 

LJ— CO,H  /       \— CO,H 

A.S87,  loi. 
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VI.  Carbonsäuren. 


Phthaloyltoluylbenzoösäure, 
pricht,  A.  812,  io8. 


Phthaloylphthalsäure, 
A.812.  X04. 


a^*^  H  y^^^^^~^"*  .  H.Lim. 
CO,H  •    •\co.H 

^C,H,<       *     +  H,0  .   H.  Limpricht, 


a-Dibenzoylmesitylensäure, 


CA 


HCO, 
und  T.  H.  Easterfield,  Soc.  81,  1311. 


C.H, 


O— C,H, 


W.  H.    Mills 


CO,H 


s-Dibenzoylmeaitylensänre, 
und  T.  H.  Easterfield,  Soc.  81,  13x1. 

1 ,5-Dibenzoyl-2,4-benzoldicarbonsäure, 
Philippi,  M.  88,  633. 

1 ,4-Dibenzoyl-2,5-benzoldicarbon8aure, 
Philippi.  M.  88,  633. 


O— C,H, 


W.  H.  Mills 


:gH5--<:o--/\-co--c,H, 

HCO,--l     i--CO,H 


£. 


HCO, 


C«Hg 


E. 


CO,H 


s-Dibenzoyluvitinsäure, 

HCO, 

und  T.  H.  Easterfield,  Soc.  81,  13x1. 


0,H 


,     W.     H.     Mills 


a-Dibenzoyluvitinsäure, 

HCO, 

und  T.  H.  Easterfield,  Soc.  81,  1311. 


.      W.     H.    Mills 


CO,H 


Dibenzoyltrimesinsäure, 


CjHg— C* 


HCO, 


T.  H.  Easterfield,  Soc.  81,  1311. 

Diphenyldiphthaloylsäure, 
und  W.  Neovius,  B.  44,  X076. 


0-C,H5 


.  W.  H.  Mills  und 


oVN  /Vco-ZN 


HCO,- 


,  R.  Scholl 
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o-Ditolyldiphthaloyls&ure; 

V     J— COjHL     J — CHg    CHg- 

R.  Scholl  und  Chr.  Seer,  B.  44.  X091. 

/\. 

p-Ditolyhnonophthaloylsäure, 


CO— '^ 
HCO, 


:o,HCH, 

und  Chr.  Seer,  B.  44,  1091;  Chr.  Seer,  M.  88.  543. 

Anthrachinoylbenzoyl-o-beiizo€8äure, 
R.  Scholl  und  W.  Neovius,  B.  44,  1077. 


.R.SchoU 


HCO,— 


/N 


Fbenanthylbenzoyl-o-carbonsäure, 


— €0— CjÄ 


:o,H 


Farbwerke    vorm. 


Meister,  Lucius  ftBrüning,  Höchst a.M.,  D.R.P.  194328,10.  120, 28.  Oktober 
z6o6;  G.Heller  und  £.  Grünthal,  B.  46,  669. 

3,4,2',4'-Tetramethyl-i,i'-diphenyl-5,5'-diphthaloyl8&iire, 

y\ /N CO /\ 


:o 


.      J-<X),H  CH, 


:h,  ch,. 


:h,  hco,- 


R.  Scholl,   K.  Liese,  K. Michelson  und  E.Grunewald,  B.  48,  515. 
2,4,2',4'-Tetramethyl-z ,  i'-diphenyl-3,3'-diphthaloylsäure, 

CH,  CH, 

_A_A_ 


/Vco 


s>l— CO,H  CH.- 


-CO- 


/\ 


H.    HCO,- 


R.  Scholl,  K.  Liese,  K.  Michelson  nnd  E.  Grunewald,  B.  48,  515. 
2,4,2',4'-Tetrainethyl-5,5'<phthaloyl-i,i'-diphenyl-3-monophthäloyIsäare, 

^  ,  R.  Scholl, 

:0,H*    CH,-<  > (^         V-CH, 


CO-CjH^-CO- 

K.  Liese,  K.  Michelson  und  £.  Grunewald,  B.  48,  516. 

CO,H 

CO— A 
3>4>5*^I^~o*l>«i>2oylenbenzo€säure,  I 


D.  Marotta, 


G.  «1,  II,  62. 

Carbazoldiphthaloylsäure, 


o-/\ 


\y 


—COjH 


-NH- 


HCO,- 


R. 


Scholl  und  W.  Neovius,  B.  44,  1250. 
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VI«  Carbonsäuren. 


6,7-Fhthaloyl-m-methylthiodiphenylaimn-2-phtha]oy]8aUire, 

•N- 


R.  Scholl  und  Chr.  Seer,  B.  44.  1245. 


Thianthren-2-phthaloylsäare/ 


Chr.  Seer,  B.  44,  1236. 

Thianthren-2,6-dlphthaloyl8äiire, 


,  R.  SchoU  und 


R.  Scholl  und  Chr.  Seer,  B.  44,  1237. 

2,6-Dimethylthianthren-3,7-diphtiialoyls&iire : 

/\-CO,H     CH,- 


CO 


R.  Scholl  und  Chr.  Seer,  B.  44,  1240. 
Phenylsulfiddiphthaloylsäare 


CO 


/\ 


H,      HCO,- 


•  <I>KI>-~-<jZ>- 

233.  HCO, 


R. 


Scholl  und  Chr.  Seer,  B.  44,  1233. 

Thiodiphenylamin-2,7-diphthaloylsäure, 

CO,H(^'\-NH--/NhCO, 


R.  SchoU  und  Chr.  Seer,  B.  44,  1243. 

N-Methylthiodiphenylamin-2,7-diphthaloylsäure, 

CH, 

I 


R.  Scholl  und  Chr.  Seer,  B.  44,  1245. 


p-Bromben2oyl-o-benzo(Ss&ure, 


und  Sodafabrik,  D.R.P.  148110,  Kl.  Z2q,  21.  April  1903. 
p-Chlortoluyl-o-benzo€s&ure, 

Cl  CH, 


Badische  Anilin- 


CO-/^ 

■co.hL   . 


\ 


oder 


CH, 
G.Heller  und  K.Schülke,  B.41.  3634. 


4.  Ketonsäuren  (Aldehydsäuren). 
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p-CUoxcarboxybeiUEoyl-o-benzoesäare, 


a(CO,H) 


CO,H 


und  K.  Schfilke,  B.  41»  3635* 

o-Chloicarboxybenzoyl-o-benzoesänre, 


Y 

cojH(a) 


9    G.  Hellet 


.CO.H^"'\co^ 


C,H,<^  .G.  Heller 


und  ILSchfilke,  B.41,  3637. 

DichlortolnylbenzoSsäure,   CuHiod^O,,   Ges.   f.  ehem.  Ind.,  Basel,  D.R.P. 
205  218,  Kl.  22  d,  18.  Febmar  1908. 

Dibromtolnylbenzoesäure,  C^H^rfi^  Ges.  f.  ehem.  Ind.»  Basel,  D.R.P. 
205  2x8,  Kl.  22  d,  x8.  Febmar  1908. 

CH, 


2',4'-Dimethyl-5'-chlorbenn>yl-o-benzoS8&iire, 


C0--/\ 
CO,H 


\J — pH, 

Cl      * 


Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik,   Ludwigshafen  a.  Rh.,   D.R.P.  134  9x7,    Kl.  X2  q, 
29.  Mai  1910. 

2-Chlor-5-p-toluoba]fonamino-4-methylbenzoylbenzoesäure, 

Q 


CO— /N 
COjH 


L/-CH, 


NH— SO,— C,H^ 

Aktienges.  f.  Anilinfabrikation,  Berlin,  D.R.P.  254  091,  Kl.  X20,  2.  November  19x1. 
2-BrQm-5-acetylamino-benzoylbenzoesäare, 

Br 

CO-A 
'CO,hM 

NH— CO— CH, 

Aktieoges.  1  Anilinfabrikation,  Berlin,  D.R.P.  254 09X,  Kl.  X20, 2.  November  X9xx. 
2-Brom-5-acetylamino-4-methylbenzoylbenzo<Ssäare, 

Br 


CO 
•CO,H 


ly^l— CHg 


NH— CO— CH, 
Aktienges.  f.  Anilinfabrikation,  Berlin,  D.R.P,  254  09X,  Kl.  X2o,  2.  November  X9xx< 
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VI.  Carbonsäuren. 


2-Brom-5^acetylamino-4-carboxybenzoylbenzoösäure, 

Br 


NH— CO— CH, 
Aktienges.  f.  Anilinfabrikatioii«  Berlin,  D.R.P.  254091,  Kl.  120,  2.  November  1911. 

Cl 

z-Chlor-2-iiaphthoyl-o-beiizoesäure,  ,  S.  S.  Pickles  und 

Chr.  Weizmann,  P.  Ch.  S.  20.  220;  C.  Graebe  und  W.  Peter,  A.  840,  259. 

a 


x-clllor-4-naphthoyl-o-benzoesäure, 
und  £.*Grflnthal,  B.46,  670. 


,  G.  Heller 


/9-Chlor-a-naphthoyl-2-benzo£säare, 


,   Bad.   Anilin- 


und  Sodafabrik,  Ludwigshafen  a.  Rh.,  D.R.P.  2349x7,  Kl.  12  q,  29.  Biat  1910. 

Q 

A 


7-Chlor-i-naphthoyl-o-ben2oäsäure, 


:oYY 


,  G.  Heller  und  £. 


Grünthal,  B.  46,  671;  R.  Scholl  und  W.  Neuberger,  M.  88,  511. 
)9-Chlomaphthoyl-o-benzoesäure, 


h-CO— f 


oder 


\/ 


G.Heller,  B.46,  1499. 

XO— C,H, 
4  (oder  5) -Chlorben  zoyl-benzoesäure,       C^HgCl^  ,  A.  R6e,  A. 

x:o,H 

239;  G.  Egerer  und  H.  Meyer,  M.  84,  83. 

<0~C,H5 
,    H.  V.  Pech  mann,  B.  12, 
0,H 
2x26. 


4.  KetonsftuicQ  (Aldehydaftnien). 
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Cl 
I 


3 ,6-DicIilor-2-b6nzoyIbenzoe8äare, 


Y 


— CO,H 


,    Fr.   Ullmann  und 


G.  Billig,  A.881.  26. 

.CO-C,H, 
3,4-  oder  3,5-I>ich]or-2-benzoylbenzo€8aure,  C,H,C1,<^  ,  Fr.  Ull- 

XX),H 
mann  und  G.  Billig,  A.  881,  26. 


4,5-I>ichlor-2-benzoylbenzoitoäare 


und  G.  Billig,  A.  881,  27. 

p-Chlorbenzoyl-4  oder  5-chlorbenzoCsäure, 


0,H 


Fr.  Ullmann 


G.   Egerer  und  H.  Meyer,  M.  84,  86. 

a 


TrichlorbencoylbenzoSsäure, 


,  St.  Jaroscby,  M.  84,  2« 


a 


04n-DiclilQrbenzoyl-4-chlorbenzoitoäure, 


und  H.  Meyer,  M.  84.  89. 


Tetrachlorbenzoylbeozoea&ure, 


Cl- 


D.Hy 


,  G.  Egerer 


«     G.     Kircher,    A. 


338. 
4(oder  5)-Chlor-p-tolaylben2oesäure, 


Bad. 


"~"^Hj 


Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen  a.  Rh.,  D.R.P.234  9x7,  Kl.  12  q,  29.  Mai  19x0. 

a 

CO-/^ 


3  (oder  6)  -Chlor-p-(oluylbenzoesäure, 


:o,hJ 


:h. 


,    Bad.    Anilin- 


und  Sodafabrik,  Ludwigshafen  a.  Rh.,  D.R.P.  234  9x7,  Kl.  X2q,  29.  Biai  1910» 
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VI.  Carbonsäuxen. 


XiHj — CHg 
Toluyl-dichlorbenxoteäure»    C,H,Q^  ,   A.   Le  Royer,   A. 

XX),] 


.H 


357. 


Cl 


3,6-Dichk>r-2  ,3'-dimethyl-2-benzoylben2oes&are. 


/\— (X)— (^>--CH, 


D.  Harrop,  R.  V.  Norris  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  96,  X314. 


Q 


CH. 


A-m-A 


3,6-Dichlor-2^4'-dimethyl-2-benzoylbenzo&&are, 


CO 
0,H 


a 


D.  Harrop,  R.  V.  Norris  und  Ch.  Weizmann,  Soz.  96,  1316. 

a  CH, 

A«CO-A 


3,6-Dichlor-5'-brom-2',4'-dimethyl-2-benzoylbenzo(^ 

säure 


\J — COjHlJ— CHg 


Q  Br 

D.  Harrop,  R,  V.  Norris  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  96,  13x6. 

a  CH, 

A-cov> 

3,6  -  Dichlor  -  2^5'  -  dimethyl  -  2  -  benzoylbenzoCsäure , 

Q  CH, 

D.  Härrop,  R.  V.  Ndrris  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  96,  Z318. 


L>-co. 


H 


a-Naphthoyl-4-chlorbenzo€säure, 


a- 


CO 

:o,H 


,  Bad.  Anilin- 


und  Sodafabrik,  D.R.P.  234  9x7,  Kl.  i2q,  29.  Mai  X910. 

a 


a-Naphthoyl  -  3,6  -  dichlorbenzo(Ss&ure, 


CO 


l>-CO,H 

Cl 


,  C.  Graebe 


und  W.  Peter,  A.  940,  264. 


4-  Ketonsäuren  (Aldehydsäaren). 
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Cl 


a«Naphthoyl  -  tetrachlorbenzoesänre. 


•  C.  Graebe 


tmd  W.  Peter,  A.  MO*  260. 

o-Benxoyl-m-nitiobelUoCsftiire , 
Ä  431- 


NO, 


J.    Rainer,    M. 


o-Benzoyl-p»nitrobengo89&ore, 


A.  Kliegl,  B.  88, 


294* 


m-Nttro-p-chlorbenzoyl-o-benzo£sätire, 


,  Basler  chem 


Fabrik  in  Basel,  D.R.P.  X48  zio.  Kl.  12  q,  21.  April  1903. 

Dinitro-p-toluyl-o-benzo^säure,  C^Hißf^t»  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik, 
Lng^gshafen  a.  Rh.,  D.R.P.  205  036,  Kl.  12 q,  14.  August  1907, 

Trinitzo-p-toluyl-o-benzoösäuren,  CuH,0,Ng,  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik, 
Ladwigshaien  a.  Rh.,  D.R.P.  205  036,  Kl.  12  q,  14.  August  1907;  conf.  H.  Lim- 
pricht,  A.  299,  314* 

NO,    . 


2-NitrD-5-acetylamino-4-methyl-b6nzoyl- 

benxodsäure. 


NH— CO— CH, 
Aktienges.  f.  Anilinfabrikation,  Berlin,  D.R.P.  258343,  Kl.  12  p,  11.  Januar  1912. 

NO, 


2  -  Nitro-5-acetylamino-4-carboxyben2oyl- 
benxoasäure. 


:o,H 


lUx>. 


H 


NH— CO— CH, 
Aktienges.  i.  Aniünfabrikation,  Berlin,  D.R.P.  258  343,  Kl.  X2p,  zi.  Januar  1912. 


o-Benzoyl-p-oxybenzo<^ure, 


296. 


\/~^*^'\/ 


,    A.  Kliegl,    B.  88, 


m-Ozybenzoyl-o-benzoCsäure, 


In  Basel,  Ü.R.P.  148  izo.  Kl.  12 q,  2Z.  April  1903. 


,  Basler  ehem.  Fabrik 
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VI.  Carbonsäuren. 


m-Oxy-p-chlorbenzoyl-o-benzoteäure, 


Fabrik  in  Basel,  D.R.P.  148  zio.  Kl.  i2q,  21.  April,  1903. 


,  Baslerchem. 


Br 


Biom-methyl-p-oxybenzoylbenzoitoäuxe, 
und  G.  Frau  de,  A.20ft,  159. 

Nitrosophenolphtlialoylsäuxe, 
A.  800,  234. 


/"V-<^o— c,h/^h. 


iH 


NO 


nOH  ,A.Baeyer 


,      H.   Limpricht, 


OH 


2'  -  Oxy  -  3'  -  methyl  -  2  -  benzoylbenzoäsäure , 


\y-^*^\y 


t    Yw,  n. 


Bentley,  H.  D.  Gardner  jun.,  Ch.  Weizmann  und  C.  V.  Temperley«  Soc. 
91,  1634. 

OH 


CO-A 


:0,H 


:h. 


,  W.  H* 


2'  -  Oxy  -  4'  -  methyl  -  2  -  benzoylbenzo€säure , 


Bentley,    H.  D.   Gardner  jun.,    Ch.   Weizmann   und   C.  V.  Temperley 
Soc.  91,  1636. 

OH 


2'-Oxy-5'-methyl-2-benzoylbenzoesäure, 


,W.H.Bcntley, 


H.  D.  Gardner  jun.,  Ch.  Weizmann  und  C.  V.  Temperley,  Soc.  91,  1637. 

OH 


2'  -  Oxy  -  3',5'-  dimethyl  -  2  -  benzoylbenzofisäure , 


/Vco 


W.  H.  Bentley,  H.  D.  Gardner  jun.,  Ch.  Weizmann  und  C.  V.  Temperley, 
Soc.  91,  1637. 

OH 


4  (5)  2'-£>ioxy-4'-methyl-2-benzoylbenzoSsäare, 


W.  H.  Bentley,  H.  D.  Gardner  jun.,  Ch.  Weizmann  und  C.  V.  Temperley, 
Soc.  91,  Z638. 


4-  Ketonsäuren  (Aldehydsäuren). 
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OH 


4(5)2'-  Dioxy  -  5'-inethyl-2-benzoylbenzo£säure, 


Hi 


CO 

:o,H 


Y 

CH, 


W.  H.  Bentley,  H.  D.  Gardner  jun,,  Ch.  Weizmann  und  C.  V.  Temperley, 
Soc.  91t  1639. 

4  (5)  2 '-I>ioxy-3^5'-dime  thy  1-2-benzoyIbenzoSsäure, 

OH 


CH, 

W.  H.  Bentley,  H.  D.  Gardner  jun..  Cb.  Weizmann  und  C.  V.  Tempcrlcy, 
Soc.  n,  1639. 

Ci  CH,(OH) 


3,6-Dichlor-5'(60-oxy-2  ,o(m)  -  totuylbenzoSsäure, 


CO 


l^>-CO,Hl/ 
a  OH(CH,) 


G.  M.  Walsh  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  97*  689. 
3,6-Dichlor-3'(2')-oxy-2 ,  o  (m)-tolu  ylbenzoesäure, 

Cl  CH,(OH) 


H(CHJ 


G.M.  Walsh  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  97,  69z. 


OH 


Dichlordioxybenzoyl-o-benzoSsäure, 


.    C.  Mettler. 


B.  45,  800. 

p-Dioxydiphenylphthaloylsäure, 


CO- 


/V./\. 


0,H  H 


H, 


R.  Scholl  und  Chr.  Seer,  B.  44,  X091. 


Cohn,  Organ.  Geschmacksstoffe. 


23 
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VI.  Carbousäuren. 


Phthaloyldioxy-diphenylphthaloyls&ure, 


■ca 


,HH< 


OH 


R.  Scholl  und  Chr.  Seer,  Bd.  44,  1091. 

IM-o-/?-iiaphthoylbcnzoesäurTOxyd.O(C,«Hg--CO---C,H4— CO  jH),,H.  Wälder, 

B.  16,  305. 


gHjBr— O— CH, 


,   C.  Nourrisson, 


Biomantelphthaloylsäure, 
B.  19,  3104. 

Dinitro-p-anisoylbenzo€8&ure , 

Sodaiabrik,  Ludwigshafen  a.  Rh.,  D.R.P.  205  036,  Kl.  12 q,  14.  August  1907. 


,eH,(NOJ, 

X  ,     Bad.   Anilin-    und 

:0,H       ^OCH, 


0-C,H, 

I 


2^4'-DiäthoxybenzoylbenzoSsäuie, 
B.  28,  29. 


—CO 


K^J-<X),HK^^^^O-C,lU 


,  C.Gracbc, 


OH 

I 


2'-Oxy-4'-methoxybenzoylbenzoesäure, 


\/ 


CO 
— CO,H 


-0— CH, 


.     W.  H. 


Perkin  jun.  und  R.  Robinson,  Soc.  88,  510;  J.  Tambor,  B.  48,  1885. 

HOv  yCO— C^Hj 

CH,— O^* 


Oxy-methoxybenzoylbenzoesäure,  ^^H,/^  ,     K.    Lagod- 


zinski,  B.  88,  1427. 


OH 


2'-Oxy-4'-äthoxy-2  -benzoylbenzoSsäure, 


Tambor,  B.  48,  1886. 

3,6-Dichlor-4'(20  -methoxy-2-0  (p)  -toluylbenzoösaure, 

Cl  CH,(0— CH,) 


J. 


^o-<:h,(ch,) 


G.  M.  Walsh  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  97,  691. 


4.  Ketonsäuren  (Aldehydsäuren). 
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4'-Methoxy-5'-metfayl-2  -benzoylbenzo^Ssäure, 


CH, 

Bentley,  H.  D.  Gardner  jun.  und  Ch.  Wcizmann,  Soc.  91,  1630. 
BiDm-4'-methoxy-5  '-methy  I-2  -benzoylbenzoCsäure, 


Br— 


\/ 


— CO,H 


CH, 


W.  H.  Bentley,  H.  D.  Gardner  jun.  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  9].,  1631. 

O— CH, 


2'-Methoxy-5'-methyl-2-benzoyIbenzo€säure, 


/\-CO 


-CO,H 


W.    H. 


Bcntley,    H.  D.    Gardner   jun.,    Ch.   Weizmann  und   C.  V.   Teznperley. 
Soc.  91,  1633. 

4(5)  2  '-I>iinethoxy-5'-methyl-2-benzoylbenzo€s&ure, 

O— CH, 


CH,- 


l^-CO.H^ 


I 
CH, 

W.  H.  Bentley,  H.  D.  Gardner  jun.,  Ch.  Weizmann  und  C.  V.  Temperle  y, 
Soc.  91.  1634. 

O—CH, 


2'-Methoxy-3',5'-dimethyl-2-benzoylbenzo£säure, 


A- 


CO 


— CO,H 


— CH, 


CH, 


W.H.Bentlcy,  H.  D.  Gardner  jun..  Ch.  Weizmann  und  C.  V.  Temperley, 
Soc.  91.  1634.  O— CH, 


2-Beiizcyyl-3.4-dimethoxybenzoSsäure. 
M.  31,  563. 


O— CgHj 


.  F.  Faltis, 


4',5,6-Trimethoxy-benzoy  IbenzofSsäu  re, 
A.  Bistrzycki  und  D.  W.  Yssel  de  Schepper,  B.  81.  2796. 
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VI.  Carbonsäuren. 


2',3',4'(oder3',4',5)-Trimethoxybenioylbenzo€säure, 

O-CH, 


W.  H.  Bentley  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  88,  436. 
2'-Oxy-4',4,5-trimethoxy-2-bcnzovlbenzo6säure, 


W.  H.  Perkin  jun.  und  R.  Robinson,  Soc.  98,  513. 
Tetraniethoxy-2-benzoylbenzo€säure, 

hco,--c,h,(cx:h,)  ,— CO— c,h,(och,),. 

W.  H.  Bentley  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  98,  437. 
Oxy-tetramethyl-2-benzoylbenzoesäure, 

/O—CH, 
HCO,— CH,(OCH,) ,— CO— C,H^-OH 

\0— CH, 

oder   HCO,— <:,H,(OH)(OCH,)— CO— C,Hj(OCH,),.   W.    H.   Bentley   und    Gh. 
Weizmann,  Soc.  98,  438. 

O— CH, 


4*PhthaJoyl-3-methoxy-phenoxyessigsäure, 


W.  H.  Perkin  jun.  und  R.Robinson,  Soc.  98,  512. 

O— CH,--CO,H 


H,— CO,H 


Brasilins&nre, 


CH,- 


CH,— O— l   y — CO,H 


,    W.  H.  Perkin  jun. 


und  R.Robinson,  Soc. 93,  515. 


z-Methyl-2-ox3maphthaUn-6-phthaloylsäure, 


CH, 


R.  Scholl  und  W.    Neuberger,  M.  88,  526. 


OH 


4-Chlor- 1  -oxynaphthoyl-o-benzoösäure. 


.  Job.   Rnd. 


Geigy  ft  Co.,  Basel,  D.R.P.  224  538,  Kl.  12 q,  7.  August  1909. 


4.  Ketonsänren  (Aldehydsäuren). 
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OH 


4-Ni  troso- 1 -oxy  naphthoy  1-o-benzoesäure, 


NO 


Geigy  &  Co..  Basel.  D.R.P.  223  306,  Kl.  I2q.  7.  August  1909. 
4-Chlor- 1  -oxy-6-sulf  onaphthoyl-o-benzo£säure, 

OH 


,  Joh.Rud. 


SO,H. 


Joh.  Rud.  Geigy   &  Co..  Basel.  D.R.P  226230.  Kl.  Z2q.  7.  August  1909. 

NO,  OH 


-^CO 

3(6)-Nitro-i'-oxv-2-^^-naphthoylbenzoesäure,  [ 

L    y— COjH 

Bentley.  A.  Friedl  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91.  1590. 


W.  H. 


\y\/ 


4  (5)-Nitn>-i'-oxy-2-/5'-naphthoylbenzoösaure, 

; COjHl         Jv     y 

W.H.  Bentley.  A.  Friedl  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91.  1591. 
Oxy-<liniethoxy-naphthoylbenzo€säure. 

(CH,0),--C,H.(CO^)— CO— Ci,He— OH , 

W.  H.  Bentley,  A.  Friedl  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91.  1591. 
2,6-Dicarboxybenzoyl-i,5-dioxynaphthalin, 

OH 


/\^ 


\/ 


— CO,H 


OH 


W.   H.   Bentley.   A.  Friedl  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91.   1592. 

OH 


I  '-Oxy-4  '-benzolazo-2-/5-naphthoylbenzo€säure. 


t 


■CO,H 


I       » 


N=N--C,H4 

The  Clayton  Aniline  Co.  Ltd.,  Clayton,  D.R.P.  183  629.  Kl.  12  q,  22.  September 
1905;  VV.  H.  Bentley,  A.  Friedl.  Fr.  Thomas  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91, 
416. 
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3,6-Dichlor-z '  -oxy-2-/9-naphtfaoylbenzo€säure. 


D.  Harrop,  R.V.  Norris  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  96,  282. 
3,6-DichIor-4'-brom-i'-oxy-2-^-naphthoylbenzoe8fture, 

Cl  OH 


D.  Harrop,  R.V.  Norris  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  96,  283. 
3,4,5 ,6-Tetrachlor-i  '-oxy-2-/9-iiaphthoylbenzo£säure, 

Cl  OH 


Cl— 


D.  Harrop,  R.  V.  Norris  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  95,  286. 
3,4,3,6-Tetrachlor-4'-brom-i'-oxy-2-/?-naphthoylbenzo£säure, 

Cl  OH 


Cl  Br 

D.  Harrop,  R.  V.  Norris  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  95,  287. 

CH,— O  OH 


I  '-Oxy-3  (6)  -methoxy-2-/9-naphthoylbenzo€säure. 


CO 


W.  H.  Bentley,  A.  Friedl,  Fr.  Thomas  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91,  4210. 

OH 


4(5) ,  I  '-Dioxy-2-/$-naphthoylbenzo£säure, 


Bentley,  A.  Friedl,  Fr.  Thomas  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91,  421. 


! .  W.H. 


4-  Ketons&aren  (AldehydsäDien). 
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CH,— o— r  v-co- 

4(5),i'-Diinethozy-2-)9-naphtlioylbeiizoesaure, 

W.  H.  Bentley,  A.  Friedl,  Fr.  Thomas  undCh.  Weizmann,  Soc.91,  421. 
6'(  ?)Bram- 1 ,4  (oder5)-dioxy-2-)9-iiapbthoy  IbenzoSsäure, 

OH 


W.  H.  Bentley,  A.  Friedl,  Fr.  Thomas  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91,  424. 

OH 


i«5'-Dioxy-2-^-iiaphthoylbenzoesäure, 


OH 


.  W.  H.  Bcnt 


ley,  A.  Friedl,  Fr.  Thomas  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91,  424. 
i-lfethyl>2-methox3maphtfaalin-6-phthaloylsänre. 


CH, 

R.  Scholl  und  W.  Neuberger,  M.  88.  512. 


>' ./ 


1 ,5  •Dünethoxy-2-)9-naphthoylbenzoesäure, 


/\~CO— 


O— CH, 


|,H 


,    W.    H. 


Y 

Q-CH, 
Bcntlcy,  A.  Friedl.  Fr.  Thomas  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91  425. 


/\ 


NH,- 


NH,- 


o-Benzoyl-m-aminobenzo6säure, 

^-  Ä  437. 

o-Benzoyl-p-aminobenzo(S8äure, 
88.  296. 

m- Aminobenzoy  1-o-benzoSsäure , 

in  Basel,  D.R.P.  148  110,  Kl.  I2q.  21.  April  1903. 


I— CO— C,H, 


,      J.     Rainer, 


|— CO--C,H, 


:o,H 


,     A.    Kliegl,     B. 


— NH, 


,  Basler  ehem.  Fabrik 
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NH. 


Basler 


^NH,.     H.   Limpricht, 


/Vco 

m- Amino-p  -  chlorbenzoyl  -  o  -  benzoesäure, 

y^    • — COjHv    y—CX 

ehem.  Fabrik  in  Basel,  D.R.P.  148  iio.  Kl.  I2q,  21.  April  1903.    ' 

f^N-^co   — 

Amino-p-toluyl-o-benzoesäure, 

A.  299,  314. 

Diamino-p-toluyl-o-benzoesäure,  CuHi40,N,,  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik, 
Ludwigshafen  a.  Rh.,  D.R.P.  205  036,  KI.  I2q.  14.  August  1907. 

Triamino-p-toluyl-o-benzoSsäure,  CuHi50,N,,  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik, 
Ludwigshafen  a.  Rh.,  D.R.P.  205  036,  Kl.  i2q,  14.  August  1907. 

Diamino-p-anisoylbenzoesäure,  Ci5H,404N2,  Bad.  Anilin-  und  Sodaiabrik, 
Ludwigshafen  a.  Rh.,  D.R.P.  205  136,  Kl.  12  q,  14.  August  1907. 

2-Aniino-5-acetylaniino-4-methyl-benzoyIbenzo€säure, 


—CO 


0,H 


H, 


NH— CO— CH, 

Aktienges.  f.  Anilinfabrikation,  Berlin,  D.R.P.  258  343,  Kl.  12  p,  11.  Januar  1912. 
2-Amino-5-acetylamino-4-carboxy-benzoylbenzo6säure, 

NH, 


A- 


0,H 


\ 


OaH 


NH— CO— CH, 

Aktienges.  f.  Anilinfabrikation,  Berlin,  D.R  P.  258  343,  Kl.  12  p,  11.  Januar  1912. 

y.  /N(CH,)e 

/   >_CO— CeH/ 
4'-Dimethylamino-sulfobenzoylbenzoösäure ,  | 

A.  Haller  und  A.  Guyot,  Bl.  [3]  17,  582. 

3'-Nitroso-4'-dimethylamino-2-benzoylbenzoSs&ure, 

/Vcow 


\sO.H 


0,H 


-NO 
-N(CH,). 


H.  Limpricht,  A.  800,  232. 

3,6-Dichlor-4^-dimethylamino-2-benzoylbenzoSsäure, 

Cl 


A-C( 
vJ--CO,hI^^^^-N(CH,), 


Cl 
E.Severin,  C.  r.  180,  723;  Bl.[3]  23,  376;  26,  499- 


4-  Ketonsäurea  (Aldehydsäuren), 
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3,6-Dichloi>4'^-diäthy]ainiiio-2-benzoylbenzo6säure . 

a 

I 

ci 

£.Severin,  BII3]   8S.  686. 

3,6-Dichlor-3'-iiitioso-4'dimethylamino-2-benzoy]beazodsäurc, 

a 


— CO- 


V/-CO,H 


—NO 

N(CH,), 


Cl 


£.Severin,  C.  r.  180,  723. 

3,6-Dibrom-4'-dimetliylami]io-2-benzoylbenzo€säure, 

Br 

I 


f^r—CO- 


I 
Br 

£.Severio,  C.  r.  142,  1274. 

3,6-I)itnx>m-4'-diätliy]amiiio-2-benzoylbenzoösäare, 

Br 

I 


/\_coY^ 


Br 
£.  Severin.  C.  r.  142,  1276. 

3f4»5,6-Tetrachlor-4'-diinethylainino-2-benzoyIbenzoesäure, 

Cl 


N(CH,). 


A.  Haller  und  H.  Umb^rove.  C.  r.  129.  90;  Bl.  [3]  25,  599. 
3»4.5,6-Tetrachlor-4'-diathylamino-2-benzoylbenzo€s&ure, 

Cl 


Cl 
Cl 


I       I 


Cl 


A  Haller  und  H.  Umbgrove,  C.  r.  129,  91»  Bl.  [3]  26,  560. 
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OH 


2'-Oxy-4'-methylamino-2-benzoylbenzo£8äare, 


NH— CH, 


Bad.  Anilin-   und  Sodafabrik,  Ludwigshafen  a.  Rh..   D.R.P.  162034,    KI.  12 q, 
15.  November  1903. 

OH 


2'-Oxy-4'-äthylaniino-2-benzoyIbenzo<^ure, 


NH— C,  Hj 


Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik,   Ludwigshafen  a,  Rh.,   D.R.P.    162034,   KI.  12 q, 
15.  November  1903. 

OH 


2'-Oxy-4'-dimethy]amino-2-benzoylbenzo^«äure, 


N(CH,), 


A.  Haller  und  A.  Guyot,   Cr.   126i   1251;   Basler  ehem.   Fabrik  R.   Bind- 
schedler,  Basel,  D.R.P.  85931,  Kl.  12, 10.  November  1894;  D.R.P.  87068,  Kl.  12. 
3.  März  1895. 

OH 


2'-Oxy-4'-diäthylamino-2-benzoylbenzo^säure, 


N(C.H.), 


A.  Haller  und  A.  Guyot,  C.  r.  126,  1231;  Basler  ehem.  Fabrik  Bind- 
schedler,  Basel,  DRP.  85  931,  Kl.  12,  lo.  November  1894;  D.R.P.  87068,  Kl.  12, 
3.  März  1895. 

3,6-Dichlor-2'-oxy-4'-diäthylamino-2-benzoylbenzo£säure, 

Cl  OH 


:o,hI   >~n(c.h,)/ 


Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning,  Höchst  a.  M.,  D.R.P.  118  077, 
Kl.  22  b,  20.  Oktober  1899. 

3»4»5.ö-Tetrachlor-2'-oxy-4'-diäthylamino-2-benzoylbenzo6säure, 

Cl  OH 


Cl— 
Cl— 


A_r.n-A 


r-CO- 
^    Lco,H^^N(C,H,).  ' 

Cl 


Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning,  Höchst  a.  M.,  D.R.P.  118077, 
Kl.  22  b,  20.  Oktober  1899. 


4-  Ketonsäuren  (Aldehydsäuren) 
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a'-Oxy-4'-äthylbenzylamiiK>-2-benzoy]benzo£asäure, 

OH 


>CH, — C^Hg  ^ 

Sad.   Anilin-  und  Sodafabrik,   Ludwigshafen  a.    Rh..   D.R.P.    9S971*    Kl.  22, 
I.  Dezember  1896. 

2'-Oxy-4'-phenyl-o-tolylamino-2-benzoylben2o€saure, 

OH 


Badische  Anilin-   und  Sodafabrik,  Ludwigshafen   a.    Rh..  D.R.P.  96668,  Kl.  22, 
31.  Juli  1896. 

/Vco. 

I  Methyl-2-aniinonaphthalin>6-phthaloy]säure. 


NH, 


R.  Scholl  und  W.  Neuberger.  M.  83.  513. 


3(6)- Amino-  x  '-oxy-2-^-naphthoylbenzo€säure 


W.  H.  Bentley,  A.  Friedl  und  Ch.  Weizmann.  Soc.  91,  1590 


NH,— 
4(5)-Aniino-i'-oxy-2-/?-naphthoylbenzo€säure, 

W.H.  Bentley,  A.  Friedl  und  Ch.  Weizmann.  Sog.  91,  I59i- 

OH 


i'-Oxy-4'-amino-2-/$-naphthoylbenzo6säure, 


,    W.    H. 


NH, 


Bentley.  A.  Friedl.  Fr.  Thomas  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91.  416;  The 
Clayton  Anilin  Co.  Ltd.,  Clajrton-Manchester,  D.R.P.  183  629,  Kl.  12 q,  22.  Sep- 
tember 1905. 

3,6-Dichlor- 1  '-oxy-4'-amino-2-/$-naphthoylbenzo6säure, 

Cl  OH 


I 
Cl  NHj 

D.   Harrop.  R.  V.  Norris  und  Ch.  Weizmann.  Soc.  95,  284. 
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1^4  (oder  5)-dioxy-4'-axnino-2-/9*naphthoylbenzo@säure, 

OH 

NH, 
W.  H.  Bentley,  A.  Friedl,  Fr.  Thomas  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91.  423. 


/\ 


y9-Benzoylisonicotinsäure, 


H.  L.  Fulda,  M.  20,  762. 


— CO— C^Hj 


OjH 


,    M.  Freund,  M.  18.    447." 


N 


p-Toluylpicolinsäure, 


N 


:o 
--co.hI    j— ch. 


,  H.  L.  Fulda.  M.  Sl.  981. 


\/' 


/^-Benzoylpicollnsäure-p-carbonsäure, 


Fulda,  M.  21.  981. 


0,H 


H. 


C,H4— C— NHn 


I      ■     II  "^C^-CO 

2,0-Carboxylbenzoyl-indonoglyoxalin,       CO C N^  j 

HCOj' 

Ruhemann,  Soc.  97.  1447- 


.      S. 


o-Phthalaldehydsäure, 


— CHO 


0,H 


,  S.  Racine,  A.  239.  81 


CHO 


I  -Benzaldehyd-2 ,6-dicarbonsäure, 
F.  Bossel,  B.  26.  1798. 


HCOa 


0,H 


,    C.  Graebe    und 


Benzil-o-carbonsäure, 


— CO— CO— C.Hj 
— CO,H 


C.      Graebe       und       P. 


Juillard,  B.  21,  2003. 

/\— CO2H  HCO,- 
-CO CO- 


Diphthalylsäure, 


\x 


',  C.  Graebe  und  P.  Juillard. 


\/ 


A.242,  218,  23i;  S.Gabriel  und  E.  Leupold,  B.  31,  2650. 


4.  Ketonsäuren  (Aldehydsäuren), 
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Tetrachlordiphthalylsäure,  i 


,H  HCOa- 
CO CO- 


,     C.     Graebe, 


\/ 


und  W.  Peter.  A.  840.  263. 


Diphthalylaldehydsäare. 


/\ 


a 

:o — CO — /N 


236. 


0,H  CHO— ^  y 
CO,H 


E.    Ador.     A.    164, 


O—CO.H 


.  C.  Graebe  und  F.  Bossel. 


Phenylglyox^'ldicarbonsänre.  j  ^ 

.  206.  y^^\       xo,H 

Flnorenon-o- carbonsäure.         <(^        y — ^<^         y  ,  R.  Fittig  und 

F.  Gebhard.  A.  198.  148;  R.  Fittig~und  H.  LTepmann.  A.  800,  6. 


/ 


■.  <_>- 


Fluorenon-m-carbonsäure 
Phthaioylphthalsäure. 


^)^-COjH.  H.  Pick,  M.  85,  979- 


CO,H 


o,hI     J— CO,H 


.  H.Linipricht.A.818, 104. 


CHO 

A 


m-Phthalaldehydsäure, 


Acetophenon-m-carbonsäure , 


0,H 
CO— CH, 

A 

:o,H 


,  P.  Reinglaß,  B.  84.  2423. 


6.  38,  3408. 


,  H.  Rupe  und  K.  v.  Majewski» 


m  -  Benzoylbenzofeäure , 


CO— C,H, 


.  P.  Senff.  A.  880,  240. 


C,H,— CO 


Benzoylsalicylsfture , 


m-Nitrobenzoylsalxcylsäure, 


0,H 


.  H.  Limpricht.  A.  800,  164. 


/\-- CO— /\--CO,H 


A.  200,  170. 


V 

NO, 


^H 


,      H.     Limpricht» 
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Phthaloylsalicylsäure, 


/N 


—  C 


L     >-CO,HLJ— OH 

CO— CH.— C,Hj 


,  H.  Limpricht,  A.  808,  a8o. 


Desoxybeiizotn-4-oxy-3-carbonsäure,  ,    Fr.    Glaßner, 

;— CO,H 


V 


OH 


M.  %  2Sx. 


p-Phthalaldehydsaure,  HCO— /^    ^|)>--CO,H,  P.  Reinglaß,  B.  21  2433. 
p-Acetylbenzoösäure,  CH3— CO— <^       \— CO,H,  R.  Meyer,  A.  219,  260. 

-COjH,   Th.  Zincke  und   H. 


p-Benzoylbenzo€säure,   C,H, — CO 


Plascuda,  B.  6,  907:  H.  Plascnda,  B.  7,  937. 


o-N  itrobenzoyl-p-benzoSsäure 
B.  41.  1849. 


CO 


/ 


^^CO,H ' 


A.    Kliegl, 


NO, 


m-Nitrobenzoyl-p-benzoesäure , 
pricht  und  M.  Lenz,  A.  286,  316. 


CO 


CO,H 


H.     Lim- 


NH, 
A 


m-Aminobenzoyl-p-benzo^säurc, 


pricht  und  M.  Lenz,  A.  286,  318. 

m-Nitrobenzoyl-p-benzoylbenzoösäure, 

NOj 


CO-<^  ^^>— CO,H 


H.    Lim- 


CO 


CO 


CO,H, 


H.  Lim  pricht  und  M.  Lenz.  A.  286,  320. 
p-Nitrobenzoyl-p-benzoylbenzoföäure, 


NO, 


CO 


CO 


i>- 


H«Limpricht  und  £.  Samietz.  A.  286,  330. 
p-Aminobenzoyl-p-benzoylbenzoSsäure, 


NH, 


CO 


CO 


>— CO,H . 


H.  Limpricht  und  £.  Samietz,  A.  286,  331. 

p  -  Toluyl  -p-benzo6säure .    CH  , — <  ^ —  CO 


<->c, 

dinger  und  K.  Clar    B.  44,  1632;  H.  Limpricht,  A.  312,  91. 
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Ben2ophenon-p,p*dicarbonsaure,     HCX), — (^  y — CO — (.  y — CO^H, 


H.  Staudinger   und  K.  Clar,    B.  44,  1632;   £.  Ajdor  und  J.  Grafts,  B.  10, 
/J-Phcnylpyridylketon-p- carbonsäure,      HCO, — ^         ^ — CO — <^         y  , 

H.  L.  Fulda,  M.  21,  9S8. 

C,H,-/     ^^>— CO,H 
4-Benzoylnaphthalsäure,  y ^  ,  C.  Graebe  und  P.  Haas, 

A.  887,  98. 

m-Nitrobenzoyl  -  o-  toluylsäure , 

NO, 
'  CO,H 


— CO^H 


/       \~CO— C,H,/      *      * 


H.  Limpricht,  und  H.  Falkenberg,  A.  286,  340. 
m-Nitrobenzoyl-m-toluylsäure, 

NO, 

J~v  XO,H 

H«  Limpricht  und  H.  Falkenberg,  A.  286,  336. 

NO, 

A 


m-Nitrobenzoyl-p-toluylsäure , 


and  H.  Falkenberg,  A.  286,  342. 


C,H.    H.  Limpricht 


5.  Oxysäueii« 

Eine  Reihe  von  Oxysäuren  sind  schon  beschrieben  worden,  siehe 
Nitroverbindungen  S.  164  und  175,  Oxyverbindungen,  S.  234,  Keton- 
säuren,  S.  325  ff.     Cf .  ferner  Aminooxysäuren,  S.  612. 

Darstellung.  a-Oxysäuren  werden  nach  zwei  Methoden  von 
allgemeiner  Bedeutung  gewonnen. 

I.  Man  lagert  Blausäure  an  Aldehyde  (Ketone)  an  und  verseift 
das  entsprechende  Cyanhydrin.  Z.  B.  wird  gepulvertes  und  ange- 
feuchtetes Cyankalium  (etwas  mehr  als  i  Mol)  mit  Benzaldehyd  über- 
gössen (i  Mol).  Dann  tropft  man  langsam  unter  Rühren  konz.  Salz- 
saure  (i  Mol)  hinzu  (siehe  A.  Spiegel,  B.  14,  239).  Zur  Verseifung 
dient  dieselbe  Säure  (ca.  3  faches  Voliunen),  mit  der  man  ev.  kochen 
muß.  Eleganter  gewinnt  man  die  Cyanhydrine  aus  den  Bisulfitver- 
bindungen  der  Aldehyde  (Ketone)  durch  Einwirkung  von  Cyankali- 
lösung  (Chem.  Fabr.  vorm.  Hofmann  und  Schoetensack,  D.R.P. 
85  230,  Kl.  12,  27.  März  1895),  eine  Umsetzung,  die  momentan  und 
quantitativ  vor  sich  geht. 


368  ^^'  Carbonsäuren. 

2.  Man  lagert  o-Diketone  mit  Kalihydrat  um.  Am  zweck- 
mäßigsten wendet  man  heiße  alkoholische  Lauge  an  und  verfährt,  wie 
bei  Benzilsäure  (S.  381)  beschrieben. 

Aromatische  Oxysäuren  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure auf  Phenole.  Das  berülimte  Verfahren  (H.  Kolbe,  D.R.P.  426, 
Kl.  12,  3.  Juli  1877;  R.  Schmitt,  D.R.P.  29  939,  Kl.  12,  24.  Juli  1884; 
Fr.  W.  V.  Heyden,  D.R.P.  38  742,  Kl.  12,  30.  Mai  1886)  ist  zu  bekannt, 
als  daß  es  genauer  beschrieben  werden  müßte.  Dienen  einwertige 
Phenole  als  Ausgangsmaterial,  so  muß  man  unter  Druck  arbeiten, 
für  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  sorgen  und  das  Zusammen^tem 
des  gepulverten  Phe^olnatriiuns  verhindern.  Bei  relativ  niedriger 
Temperatur  (120 — 145^  entstehen  Ortho-,  bei  höherer  und  bei  An- 
wendung der  Kahumphenolate  Parasäuren.  Wesentlich  einfacher 
ist  die  Einführung  des  Carboxyls  in  das  Molekül  mehrwertiger  Phenole. 
Resorcin,  Pyrogallol  und  Phloroglucin  braucht  man  nur  mit  Kalium- 
bicarbonat  und  Wasser  einige  Zeit  zu  erwärmen,  um  die  Reaktion 
mit  gutem  Erfolge  durchzuführen  (siehe  z.  B.  ß-Resorcylsäure  S.  377; 
A.  Bistrzycki  und  St.  v.  Kostanecki,  B.  18,  1985). 

Aromatische  Estersäuren  vom  T5^us  der  Digallussäure  gewinnt 
man  nach  H.  Schiff  (A.  170,  49)  durch  Behandlung  der  Säuren  mit 
Phosphoroxychlorid  oder  nach  E.  Fischer  (B.  41,  2890),  durch  Ein- 
wirkung der  Säarechloride  auf  die  Säure  in  alkalischer  Lösung,  nach- 
dem man  sämtliche  vorhandenen  OH-Gruppen  durch  Carboxymethyle 
( — ^COjCHg)  verankert  hat. 

Die  Oxysäuren  sind  ausgesprochene  Geschmacksstoffe. 
Doch  ist  ihr  Geschmack  nicht  einheitlich.  Bei  folgenden a-Oxy- 
säuren  findet  sich  süßer  Geschmack:  Glykolsäure,  Suberyl- 
glykolsäure,  1-  und  dl-a-Oxyisobutylessigsäure,  Trichlor- 
R-pentendioxycarbonsäure  und  y-Phenyl-a-oxycrotonsäure. 

o-Qxysäuren  neigen  zu  siiBem  Geschmack:  Salicylsäure, 
Dijod-,  o-Amino-,  Sulfosalicylsäure,  o-  und  m-Kre- 
sotinsäure,    Resorcylsäure,    ß-Oxynaphthoesäure. 

Polyhydroxylierte  Estersäuren  pflegen  adstringierend 
zu  schmecken:  Dipyrogallolcarbonsäure,  Tannin,  a-Digallussäure, 
Digallussäure,  Diphloroglucincarbonsäure.  Zimi  Teil  haben  sie  auch 
süßen  Geschmack:     Digallussäure,  Chebulinsäure. 

Unter  den  Metallsalzen  aliphatischer  Oxysäuren  finden 
sich  viele  Süßstoffe:  Eisenoxydul-  und  Nickellactat, 
Aluminium-  und  Antimonkaliumtartrat,  Eisenoxyd- 
citrat. 

Ein  Beispiel  für  Homologie  des  Geschmacks  bilden  Salicyl- 
säure,  o-  und  m-Kresotinsäure,  für  Analogie:  Salicylsäure  und 
ß-Oxynaphthoesäure,  Chebulinsäure  und  Digallussäure,  Salicylsäure 
und  Dijod-,  Sulfo-,  o-Aminosalicylsäure. 

Die  Isomerie  ist  von  kolossaler  Bedeutung  für  den  Geschmack. 
Zum  Unterschied  von  den  n-a-Oxycapronsäuren  (brennend,  sauer) 
schmecken    die    beiden    bekannten    a-Oxyisobutyleäsigsäuren     süß. 
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o-Cumarsäure  schmeckt  bitter,  p-Cumarsäure  gar  nicht;  2-Nitro- 
m-cumarsaure  süß,  5-Nitro-m-cumarsäiire  nicht  süß;  Salicylsäure 
stark  süß,  m-OxybenzoSsäure  süßlich,  p-Oxybenzo6säure  gar  nicht; 
3-Aminosalicylsäure  süß,  5-Aminosalicylsäure  gar  nicht;  2-Nitro-3 
oxybenzoösaure  süß,  3-  und  4-Nitrosalicylsäure,  4-Nitro-3-oxybenzoe- 
säure  bitter,  5-Nitrosalicylsäure  adstringierend,  6-Nitro-3-oxybenzoe- 
saure  sauer,  5-Nitro-3-oxybenzoesäure  sauer  und  adstringierend; 
Guajacolcarbonsäure  bitter,  Vanillinsäure  nicht  charakteristisch;  Pro- 
tocatechusäure  bitter  (wie  Brenzcatechin),  Resorcylsäure  süß  (wie 
Resorcin) ;  Disalicylsäure  schwach  bitter,  p,p^-Dioxydiphensäure  intensiv 
bitter.  Die  Fi  seh  ersehe  Digallussäure  hat  einen  sehr  komplizierten 
Geschmack:  bitter,  sauer,  adstringierend  süß,  während  die  Isomeren 
a-Digallussäure,  Dipyrogallolcarbonsäure,  Diphloroglucincarbonsäure 
nur  adstringierend  wirken. 

Merkwürdig  ist  die  Vernichtung  des  Süßgeschmacks  beim 
Übergang  von  Phloroglucin  in  die  Carbonsäure,  des  Bitterge- 
schmack  s  beim  Übergang  von  Pyrogallol  in  Gallussäure,  femer  der 
Umschlag  von  süß  zu  bitter  bei  Resorcylsäure  und  Osellinsäure. 

Bemerkenswert  ist  der  von  mir  beobachtete  bitter-süße  Ge- 
schmack des  Phenolphthalins  und  Fluorescins. 

Glykolsäure,  HO— CH^— CO,H  (H.  Hildebrandt,  Neuere 
Arzneimittel,  1907,  Akad.  Verlagsges.  m.  b.  H.,  Leipzig,  S.  63; 
Darst.  A.  Hölzer,  B.  16,  2955),  weniger  süß  als  Glykol.  Man  kocht 
500  g  Chloressigsäiu-e  mit  4 1  Wasser  und  560  g  feingepulvertem  Marmor 
2—3  Tage  lang,  bis  die  Kohlensäureentwicklung  beendet  ist.  Das 
erhaltene  Kaliumsalz  wird  mit  Oxalsäure  zerlegt. 

Milchsäure,  a-Ox5T)ropionsäure,  CH3 — CH(OH) — COgH  (Fehling, 
IV,  449),  beißend  sauer. 

Nairiumaalz,  C^^O^Na  {W.  Sternberg,  Arch.  f,AncU.  undPhyaioL, 
Phys.  Abt.,  1904,  499),  nicht  salzig, 

Calciumsalz,  (C3H508)2Ca -f  5  H^O  (Fehling,  IV,  452;  Cap 
tmd  Henry,  A.  90,  iii),  etwas  bitter;    van  geringem  Geschmack, 

Magnesiumsalz,  (C8H503)2Mg  +  3  HjO  (Fehling.  IV.453;  Hager, 
^^»  327;  Schmidt,  I,  552),  gering;  schwach  bitterlich. 

Zinksalz,  (C3H508)2Zn -f- 3  H^O  (Fehling,  IV,  454;  Cap  und 
Henry,  A.  80,  106),  säuerUch  styptisch;    metaUisch  adstringierend. 

Eisenoxydulsalz,  (C8H508)2Fe  +  3  H^O  (Fehling,  IV,  453)^ 
süßlich  eiaenhaft.  Man  setzt  das  Baryumsalz  mit  Eisenvitriol  um  und 
fällt  das  Filtrat  mit  Alkohol. 

Nickelsalz,  (C3H503),Ni  +  3  H^O  (Fehling,  IV,  454),  süß, 
dann  metallisch, 

Silbersalz,  Actol,  C^fi^g+  VzHfi  {Ö,  Arends,  Neue  Arznei- 
mittel  und  Spezialitäten,   1905,   Jtdius   Springer,  Berlin,   S,  13),    fast 

gtschmackHos. 

Milchsäureanhydrid,  CH3— CH(OH)— CO-O— CH(CH3)— CO3H 
(J.  Pelouze,  A.  58,  114;  Engelhardt,  A.  70,  242),  äußerst  bitter. 
Man  erhitzt  Milchsäure,  bis  kein  Wasser  mehr  entweicht. 

Co  hn,  OiKan.  Geschmackssto£fe.  "^ 
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d-n,  oL'Oxycapronsäure,  CH^—€H^—€H^—€H^—CH(OH)-C0ß 
{E,  Abderhalden  und  A,  Weil,  H,  84,  50),  brennend.  Aus  not. 
d-oL-Aminocapronsäure  mit  Natriumnitrit  und  Schwefelsäure. 

l-n,a-Oxycapronsäure,  CH3— CH,— CHj— CHj— CH(OH)— CO,H 
(E.    Abderhalden  und  A.  Weil,  H.  84,  52),  brennend  sauer.  Aus 
synth.  d-a-Aminocapronsäure. 

dl-n,a-Oxycapronsäure,  CHj— CH,— CHg— CHj— CH(OH)--COjH 
(E.  Abderhalden  und  A.  Weil,  H.  84,  52),  brennend  säMerlkh. 
Aus  synth.  dl-a-Aminocapronsäure. 

1-a-Oxyisobutylessigsäure, 

(CH8)jCH— CH,— CH(OH)— CO^ 

(E.  Abderhalden  und  A.  Weil,  H.  84,  53),  süß  adstringierend. 
Aus  synth.  1-Leucin. 

dl-a-Oxyisobutylessigsäure, 

(CHs),CH— CH,— CH(OH)— CO,H 

(E.  Abderhalden  und  A.  Weil,  H.  84,  53),  süß  säuerhch.  Aus 
synth.  dl-Leucin. 

a-Oxycaprylsäure,  2-Octanolsäure, 

CH3— (CH,)6— CH(OH)— CO,H 

(E.  Erlenmeyer  und  O.  Sigel,  A.  177,  103).  „Ihr  Geschmack  ist 
sauer  und  anfangs  kühlend,  später  scharf  und  etwas  brennend"  Man 
läßt  reines  Onanthol  24  Stunden  mit  wasserfreier  Blausäure  stehen. 
Das  Cyanhydrin  wird  ^  Stunde  mit  der  i  34  ^stehen  Menge  Salzsaure 
(d  =  1,19)  gekocht. 

Suberylglykolsäure,  Oxysuberansäure, 

Crio — ^CH« — Crlov        yrOrl 

I  ^'^ 

(A.  Spiegel,  A.  211,  118,  119;  E.  Buchner,  B.  80,  1949).  „Sie  hat 
einen  anfangs  süßlichen,  dann  stark  zusammenziehenden,  dem  Alomn 
ähnlichen  Oeschmack."  „Besitzt  den  von  Spiegel  enoahnten  Alaun- 
geschmack,** Suberonhydrocyanid  wird  mit  konzentrierter  Salzsäure 
behandelt. 

d-Weinsäure,  HCO2— CH(OH)— CH(OH)— COjH. 

Kaliumsalz,  C4H40eK2  +  ^2  HjO  (Kolbe,  II,  483;  Hager,  II. 
219),  salzig,  schwach  bitter, 

Kaliumnatritmisalz,  Seignettesalz,  C4H40^NaK+  4  HjO  (Schmidt, 
I»  593;  Hager,  II,  225),  mild  salzig,  bitterlich  kühlend  (H.);  nichl 
unangenehm  salzig  (S.) 

Kaliumammoniumsalz,  C4H40gKNH4  (Schmidt,  1,595;  Hager, 
II,  222),  kühlend  salzig,  dann  stechend  ammaniakalisch, 

Calciumsalz,  CJIßßa  +  4H^0  (Kolbe,  II,  483),  geschmacUos, 

Magnesiumsalz,  C4H40gMg  +  4H2O  (Kolbe,  II,  483;  Hager, 
H,  337),  tvenig  schmeckend  {K) ;  erdig,  dann  mild  salzig  (E.). 

Aluminiumsalz    (Kolbe,  II,  483),  süßlich  h^rbe. 
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Brech  weinst  ein, 

QH^O.K— Sb(^\J)^  +  H,0 

(Hager,  II,  95S)>  etwas  süß,  dann  ekelhaft  metaüisch. 

Traubensaures  Kalium,  C4H4O4K2  +  4  HjO  (R.  Fresenius, 
A.  41,  6),  kühlend  salzig. 

Tetramethylendioxalsäure, 

HCOj--C(OH)=C(f  ^)C=C(OH)— COjH 

(0.  Kaltwasser,  B.  29,  2273),  bitter. 

HOv/COgH 

Citronensäure,  HCOj — CHg — C — CHj — CO^H. 

Ammonsalz,  C^H^0,{NH4),  (Fehling,  II,  743),  sauer  ttnd  kühlend 
bitter. 

Natriumsalz,    C^HgO^Na^  +  H^O  (Fehling,    II,  747),  säuerlich. 

Magnesiumsalz,  (CgHg07)2Mg,  +  14  H^O  (Schmidt,  I,  623; 
Hager,  II,  325),  geschmacklos  (S,);  schwach  bitterlich  (H.). 

Eisenoxydsalz,  C^HgO^Fe  +  1 14  HjO  (Fehling,  II,  744), 
süßlich. 

a-Oxycamphoronsäure,  Camphoransäure, 

CHjv 

)c--co>. 
CH3— c-<:h^-cOjH 


CO,H 
(J-  Kachler,  A.  159,  286;  ders.  und  F.  V.  Spitzer,  M.  9,  711),  rein 
*nd  angenehm  sauer. 

Santonintaurea  Natrium  und  Baryum 

CO C—C—CHi—CH—CH(^ 

I  I     II  I  ^CO^a{ba) 

CHt—C—C—CHi-CH—OH 

I 

(IT.  Heldt,  A.  68,  25),  alkaliach. 

Trichlor-R-pentendioxycarbonsäure, 

HO--C CCljv      /OH 

CCl— CH/      XOjH 
(A.  Hantzsch,   B.  20,  2781:  C.   Hoffmann,   B.  22,  1267),  sauer, 
zugleich  aber  deutlich  süß;  Ammonsalz,  C,H(NHJC1,04  +  2  H,0: 
sehr  süß.     Man  löst  40  g  Phenol  in  800  g  Natronlauge  (i  :  10),  ver- 

24* 
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dünnt  mit  Wasser  auf  1^2^»  kühlt  mit  Eis  und  leitet  ca.  1%  Stunden 
Chlor  ein,  bis  die  Flüssigkeit  hellschokoladenfarbig  geworden  ist.  Dann 
säuert  man  an,  filtriert  nach  einigen  Stunden  und  äthert  die  Säure  aus. 
Aus  dem  Ätherrückstand  wird  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak 
das  Ammonsalz  gewonnen  und  aus  diesem  die  freie  Säure  mit  mäßig 
konzentrierter  Salzsäure. 

TrieldordikeUyperUamdhylen-^^^  CCl^ C\ 

I  I  ^CO,H 

CO—CO-^HCl 
{A.  Hanizsch,  B,  21,  2432),  eigenartig  zuaammemiehend. 

.(CH-OH), 

Cholsäure,    Cholalsäure,   C^ffl^jC  (H.   Fischer  und 

XOJH 
P.  Meyer,  H.  76,  96;  S.  Bondi  und  E.  Müller,  H.  47,  5oi).süßlich 
bitter  (B.  und  M.);  intensiv  bitter  (F.  und  M.).  5  kg  Rindergalle 
werden  mit  i  kg  30  proz.  Natronlauge  30  Stunden  am  Rückflußkühler 
gekocht.  Man  füllt  auf  5  1  auf  und  fällt  bei  50®  mit  konzentrierter 
Salzsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  durchgeknetet,  auf 
dem  Wasserbade  zusammengeschmolzen  und  in  4  1  verdünntem  Am- 
moniak gelöst.  Die  nüt  Tierkohle  entfärbte  Lösung  wird  mit  über- 
schüssigem Baryumchlorid  gefällt.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit 
I  1  9 5  proz.  Alkohol.  Man  filtriert  wiederum  und  fällt  nüt  konzen- 
trierter Salzsäure  die  Cholsäure  aus. 

Choleinsäure,  CgjH^jO^  (P.  Latschinoff,  B.  18,  3039;  19,  1140; 
H.  Fischer  und  P.  Meyer,  H.  78,  96;  Lassar-Cohn,  H.  17,  607), 
rein  bitter;  geschmacklos  {F,  und  M.),  Der  Bar5^niederschlag  von  der 
Darstellung  der  Cholalsäure  wird  mit  Soda  in  das  Natriumsalz  ver- 
wandelt. Filtrat  eindampfen  und  mit  Alkohol  extrahieren.  Der 
Alkoholrückstand  wird  mit  Baryumacetat  von  Fettsäuren  befreit. 
Sobald  keine  Baryumsalze  mehr  ausfallen,  wird  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure zerlegt,  um  die  Choleinsäure  zu  erhalten. 

Desoxycholsäure,  C24H40O41  (F.  Mylius,  B.  19,  373;  H.  Fischer 
und  P.  Meyer,  H.  76,  96),  rein  bitter  (M.) ;  ganz  schwach  bitter  (F. 
u.  M.).    Entsteht  durch  Reduktion  von  Cholsäure. 

Svbsianz  ist  nach  Lassar-Cohn  {B,  26,  147),  mit  Chdleinsäwre 
identisch, 

a-Hyocholalsäure,  C25H40O4  (cf.  A.  Strecker,  A. 70, 192;  S.  Jolin, 
H.  12,  554;  18,  233),  ausgeprägt  bitter.  Natriumsalz  C^H»04Na  in 
iproz.  Lösung  stark  bitter.     Aus  verseifter  Schweinegalle. 

P-Hyocholalsäure,  C24H4o04(?)  (S.  Jolin,  H.  18,  233).  Natrium- 
salz C24H3804Na(+  14H2O)  in  iproz.  Lösung  stark  bitter. 

ß-Phocaecholalsäure  (Isocholsäure),  C24H40O5  (O.  Hammarsten, 
H.  61,  487),  fast  rein  bitter.    Aus  Walroßgalle. 

FeUinsäure,  C^JB^O^  {Lassar-Cohn,  H.  19,  566;  C.  Schotten, 
H,  11,  274),  geschmacklos. 

In  unreinem  Zustande  von  Schotten  bitter  gefunden. 
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Salicylsäure,  o-Oxybenzoesäure, 


/VOH 


0,H 


(R.  Piria,  A.  80, 


i65;Darst.  H.  Kolbe,  D.R.P.  426,  Kl.  12,  3.  Juli  1877;  siehe  S.  368), 
süßlich  sauer,  kratzend.  Aus  Phenolnatrium  mit  Kohlensäure  unter 
Druck. 

Natriumsalz,  C^H^  \  (Hager,  II,  461),  widerlich  süß. 

XOjNa 


Magnesiumsalz, 
süß-bitterlich. 

Cadmiumsalz, 


C,H/  Mg  +  4H,0  (Hager.   II,    331), 

xoj, 

X)H) 
'6^4^        I  Cd  (H.  Thoms,   Die  Arzneimittel 

xoj, 

der  organischen  Chemie,  1897,  Berlin,  Julius  Springer,  S.  40),  süßlich 
zfuammenziehend,  . 


3,5-Dijodsalic3dsäure, 


0,H 


(Hager,   I,   104;   Darst. 


P.  Weselsky,  A.  174,  103),  süßlich.  Man  behandelt  Saücylsäure 
in  goproz.  Alkohol  mit  Jod  (4  Atome)  und  Quecksilberoxyd.  Das 
Filtrat  wird  abgedampft  und  die  Säure  mit  Sodalösung  ausgezogen. 
Der  Geschmack  ist  auffallend  und  möglicherweise 
irrtümlich  angegeben.  Man  sollte  annehmen,  daß  der 
starke  Jodgehalt  den  Süßgeschmack  aufheben  oder  sogar 
in  bitter  überführen  müßte.  Dijodphenole  schmecken 
äußerst  bitter.  .-^ 

JSUf 


3-Xitrosahcylsäure, 


4-Nitrosalicylsäure , 


o-Nitrosalicylsäure, 


,  bitter,  siehe  S.  164. 


,  bitter,  siehe  S.  164. 


,  adatringierend,  siehe  S,  164, 
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NH, 


3-Aminosalicylsäure, 


0,H 


(H.  Hildebrandt,  Neuere 


Arzneimittel,  1907,  6i;  Darst.  O.  Zahn,  J.  pr.  N.F.  61,  532),  schwach 
süß,  geschmacklos  {*),  Man  erwärmt  400  g  Zinnsalz  und  i  1  konzen- 
trierte Salzsäure  auf  dem  Dampfbad  und  gibt  allmählich  100  g  Nitro- 
salicylsäure  hinzu.  Das  ausgeschiedene  Chlorhydrat  der  Aminosäure 
wird  in  600  g  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnt. 
Das  Filtrat  wird  mit  i  %  1  konzentrierter  Salzsäure  gefällt. 


ö'Aminosalicylsäure, 


JVH,- 


A.  195,  18),  geschmacklos, 
5-Sulfosalicylsäure, 


{Darst,    H'   Hühner, 


/Vo 


HSO, 


:o,H 


(W.     Sternberg, 


Arch.  f.  Anat.  und  Physiol.,  Phys.  Abt.,  Spl.  1906,  230;  Darst.  R. 
Hirsch,  B.  88,  3238),  süßlich.  Man  erwärmt  10  Teile  Salicylsäure 
eine  halbe  Stunde  mit  50  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure. 


JOH 

*      Nairiumsalz,     C^H^-COfNa ,  nicht  süß. 


SO^a 
Saures  Natriumsalz,  NaHSOj — C^H 


1 


OH 


CO^ 


(H.  Thoms,  Arznei- 


mittel der  organischen  Chemie,  1897,  112),  sauer,  €iu?as  adstringierend. 


Salicylosalicylsäure,Diplosal, 


/\. 


<:o — o 


/\ 


(C.  F.    Boeh- 


V     ;— OH   HCO,- 

ringer  und  Söhne,  Waldhof  b.  Mannheim,  D.R.P.  211  403,  Kl.  12 q, 
24.  Mai  1907;  C.  1908,  II,  1460),  geschmacMos;  schwach  bitterlich. 

OH 


m-Oxybenzoösäure, 


0,H 


(t,    Barth,    A.  148,    32.    34; 


H.  Off  ermann,  A.  280,6,7),  süß.  500  g  m-sulfobenzoesaures  Natron 
werden  mit  200  ccm  konzentrierter  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Dazu  gibt  man  100  g  gepulvertes  Natriumhydrat.  Die 
Masse  wird  in  500  g  eben  zum  Schmelzen  erhitztes  Kalinatron  ein- 
getragen. Man  bringt  die  Schmelze  allmählich  auf  210 — 220®  und 
erhält  sie  2  Stunden  auf  dieser  Temperatur.  Verarbeitung  in  bekannter 
Weise. 
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2-Nitro-3-oxybenzoesäure, 


NO, 


«H 


,  süß,  siehe  S.  164. 


OH 


4-Nitro-3-oxybenzoesäure , 


NO, 


!--CO,H 


,  bitter,  siehe  S.  165. 


OH 

A 


5-Nitro-3-oxybenzoösäure, 
gierend,  siehe  S.  165. 


6-Nitro-3-oxybenzoösäure, 


NOo 


OH 

A 


\ 


:0,H 


,    sauer    und    adstrin- 


^  >l-CO,H 
NO, 


,  sauer,  siehe  S.  165. 


p-Oxybenzoesäure,    HO-^    ^y^COJI  +  Hfi  {W.   Sternberg, 

Arch,  f.  Anat.  und  Physidl,,  Phys.  Abt.,  Spl.  1905,  230),  geschmackloa. 

CH, 


H  ^  • 

*  o-Kresotinsäure,  |      1  (Darst.  R.  Ihle,  J.  pr.  N,F.  14, 

's     J— ^0,H 

456).     Natriumsalz:   stark  süß.     Darstellung  aus  o-Kresolnatrium 
mit  Kohlensäure. 

CH, 


*  m-Kresotinsäure, 


(Darst.    R.    Biedermann  und 


CO,H 

W.  H.  Pike,  B.  6,  324).     Natriumsalz:    sehr  schwach   süß.     Aus 
m-Kresolnatrium  und  Kohlensäure. 

CH3 


p-Kresotinsäure, 


(Hager,   I,    46;    Darst.    R.   Ihle, 


OH 
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J.  pr.  N.F.  14,  454).  Natriumsalz:  nicht  süß,  Spur  bitter,  nicht  tviderlich. 
Aus  p-Kresolnatrium  mit  Kohlensäure. 

/WOH 


*  ß-Oxynaphthoesäure, 


0,H 


(Darst.    R.    Schmitt 


und  E.    Burkard,   B.  20,  2702).     Natriumsalz:  brennefid  süQUch, 
Darstellung  aus  ß-Naphtholnatrium  mit  Kohlensäure  bei  280 — 290®. 

HCO,— C S 

Methyloxythiazolcarbonsäure,  II  |  (H.Zürcher, 


CH,-C\     ^— OH 

A.  SSO,   287),   stark  sauer.     Aus   Rhodankalium  und  Chloracet essig- 
ester usw. 


Guajacolcarbonsäure, 


—O— CH3 


H 


(Chem.    Fabr.   F.  v.   Hey  den 


CO,H 


Nachf.,  Radebeul  b.  Dresden,  D.R.P.  51  381,  Kl.  22,  4.  April  1889), 
bitter.    Aus  Guajacolnatrium  und  Kohlensäure. 

CO^H 


Vaniüinsäure, 


-OH3 


{Dar8t,  F.  Tiemann,  B.  8,  612,  1123) 


OH 


Natriumaalz:    nicht  charakteristisch.     Durch  Oxydation  von  Coniferirt 
oder  Vanillin. 


Divaricatinsäure, 


CO^H 


(0.  Hesse,  J.pr.N.F.  83, 


OH 


33),    zuerst  ohne  Geschmack,    bald  aber  stechend  und  kratzend  und  zum 
Husten  reizend  (nicht  bitter).    Darstellung  aus  Divaricatsäure  {S,  379). 


Protocatechusäure, 


(O.  Hesse,    A.  112,  54;    Darst. 


OH 


Chem.  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering),  Berlin,  D.R.P.  81298, 
Kl.  12,  3.  Mai  1894),  sauer  und  zugleich  bitter.     Durch  Einwirkung 
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von  Brom  auf  Chinasäure.     Ehirch  Einwirkung  von  Kaliumpersulfat 

auf  p-Oxybenzoesäure. 

OH 


♦  ß-Resorcylsäure,  (Darst.   A.    Bistrzycki   und 

OH 


CO,H 

St.  V.  Kostanecki,  B.  18,  1985).  Natriumsalz:  sehr  süß.  Man 
erwärmt  20  g  Resorcin  mit  100  g  Kaliumbicarbonat  und  200  g  Wasser 
1^/2  Stimde  auf  dem  Wasserbade,  kocht  schnell  auf,  übersättigt  mit 
Salzsäure  und  äthert  aus.  Reinigung  durch  Sodalösung,  durch  die 
die  Säure  dem  Ätherauszug  entzogen  wird.. 

Nach  S.  Fränkel  (Arzneimittelsynthese,  1912,  Julius 
Springer,  Berlin,  S.  151)  sind  alle  Dioxybenzoesäuren 
geschmacklos.  Das  trifft  zweifellos  nicht  zu  (Proto- 
catechusäure,    ß-Resorcylsäure). 

CH, 


Orsellinsäure,  !    ^^^        (J.     Stenhouse,     A.  68,    61), 

H' 


schwach  sauer  und  bitterlich.  Erythrin  wird  mit  Barytwasser  er- 
wärmt, bis  Salzsäure  keinen  gallertartigen  Niederschlag  mehr  ausfällt. 
Dann  säuert  man  an  usw. 

Evemsäure,   C^^H^JO^   (J.    Stenhouse,    ^4. 68,   8i),   geschmacklos. 
Aus  der  Flechte  Evemia  'prunastri. 

Die  Verbindung  ist  ein  Derivat  der  Eveminsäure 

COJI 


CH^-y    \^0H 


(K.  Hoeseh,  5.46,  892), 


CH,— CO,H 


Dioxyphenylessigsäure,  j      j  (H.     Cornelius     und 

HO— — V      >■-- OH 


H.  V.  Pechmann,  B.  19,  1449),  stark  sauer. 

Substanz  hätte  nach  der  Neutralisation  gekostet  werden  müssen. 
Disalicylsäure,    3,8-Dioxydiphenyl-2,9-dicarbonsäure, 


H0-<^    ^<^      )>— OH 
HCO,^  XO,H 
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H 


(R.  Schmitt  und  C.  Kretzschmer,  B.  20,  2703;  cf.  C.  Bülow  und 
U.  V.  Reden,  B.  31,  2577),  schwach  bitter.  Man  erhitzt  Diphenol- 
natrium  mit  flüssiger  Kohlensäure  im  Autoklaven  auf  200®. 

p,p'  -  Dioxydiphensäure ,     HO — <^       y 

(J.  Schmidt  und  R.  Schall,  B.  88,  3771),  intensiv  bitter.    Aus  der 

entsprechenden  Diaminodiphensäure  durch  Diazotieren  und  Verkochen. 

Cf.  S.  308. 

OH 


Gallussäure, 


+  HjO  (Schmidt,  II,  1194;  Fehling, 


CO,H 


III,  328),  Jierb,  schwach  säuerlich.    Man  läßt  Tannin  (Galläpfelauszug) 
schimmeln  oder  zersetzt  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Pyrogallol    hat    also    gleich    dem    Phloroglucin    seinen 
Geschmack  beim  Übergang  in  die  Carbonsäure  verloren. 


PMoroglvjcxncarhonaäure, 


HO 


)^~O0ja.  4-  Hß 


Y 

OH 


(W.    Will    und 


K,  Albrecht,  B,  17,  2104\  Darai.  Zd.  H,  Skraup,  M.  10,  72i),  herb  zu- 
sammenziehend. 

Phloroglucin   verliert   also  beim  Übergang  in  die  Car- 
bonsäure   seinen    Süßgeschmack,     während    Resorcin    ihn 

beibehält. 

CH^CH-<!OM 

A       ■ 


Fendasäure, 


v-^ 


>— CH, 


{H,  Hlasiwetz  und  L.  Barth,  A.  188. 


OH 


64),  geschmacklos. 

SaHcylosalicylsäure, 
schmucklos,  siehe  S.  374. 


/^ 


\. 


-CO — o- 


/\ 


V    y—OH    HCO,- 


.schwach  bitterlich;  ge- 


CH. 


/ 


Lecanoraäure,  Diorsellinsäure ,  HO — { 


CH^ 


0—0—<^ 


COtH 


OH 


OH 
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(F, Rochleder undW.Heldt,  -4.48,  4;  E.Fiacherund  H.  0.  L.  Fischer, 
B.  46,  1138),  geschmacklos.     Aus  Flechten  {RoceeUa  tinctoria  usw.). 

OH  O— CH5 

Divaricatsäure,  HO— <^      p>— €0--O-— <^    ^^>— CO,H(O.Hesse 

CjH,  C3H7 

J.  pr.  N.F.  88,  27).  „VoUhommen  gereinigt  zeigt  die  Säure  beim  Kauen 
zunächst  keinen  Geschmack,  dann  macht  sich  ein  sehr  schwach  bitterer 
Geschmack  bemerkbar,  dem  bald  ein  Siechen  und  Kratzen,  sowie  Husten- 
reiz folgt/'  Aus  der  Flechte Evemia  divaricata  (ülyrica)  Zahlbrückner. 

Oyrophorsäure,  C^^{0H){C0^){CH^)^^O--C0--C^^{CH^){0H)^} 
(J.  Stenhouse,  A.  70,  2U\  W,  Zopf,  A.  800,  Z30\  818,  322,  326),  ge- 
schmacklos.     Aus  Gyrophora  pustvkUa,  hirsuta  und  anderen  Arten. 

Tannin  {Digatttissäure}),  C^JI^^O^^i),  adstringierend,  siehe  8.  260. 

DipyrogaOolcarbonsäure,  (HO)^—Cja^—€0—0—C^H^ 

(H.Schiff,  A.  245,  37),  adstringierend.  Man  erioärmt  Pyrogallokarbon- 
säure  mit  viel  Phosphoroxychlorid  6 — 7  Stunden  auf  80 — 90^. 

d-Digaüussäure,  {HO)^—C^^—CO~a-^^^{OH)^—CO^  {H. 
Schiff,  A.  170,  49),  stark  adstringierend.  Alan  erwärmt  Gallussäure 
mehrere  Stunden  mit  Phosphoroxychlorid. 

Digallussäure,  (H0)3-<:eHj— CO— O— CeH,(0H)2— COjH  (E. 
Fischer  und  K.  Freudenberg,  A.  884,  225,  242;  E.  Fischer,  B.  41, 
2890).  „Der  Geschmack  ist  anfangs  etwas  bitter-sauer,  später  tritt 
ein  anhaltender  süßer  Geschmack  ein."  Molekulare  Mengen  von 
Dicarbomethoxygallussäure  imd  Tricarbomethoxygallussäurechlorid  wer- 
den bei  Gegenwart  von  n-Natronlauge  und  Äther  unter  starker  Kühlung 
miteinander  in  Reaktion  gebracht.  Die  entstandene  Estersäure  wird 
mit  verdünntem  Ammoniak  verseift. 

Der  Süßgeschmack  ist  sehr  auffallend,  weil  er  der 
Gallussäure  selbst  abgeht,  und  weil  analoge  Körper  meist 
nur  adstringierend  schmecken.  Doch  war  die  Verbindung 
nach  Fischers  eigenen  Angaben  nicht  völlig  rein,  und 
von  der  (A.  884,  242)  ganz  einheitlichen  Substanz  wird  der 
Geschmack  nicht   angegeben. 

Chebulinsäure,  Ci4Hi40io(?)  (Fridolin,  C.  1884,  641),  süß. 
Die  Steinfrüchte  vonTerminalia  Chebula  werden  mit  Alkohol  extrahiert. 
Der  Verdunstungsrückstand  wird  in  Wasser  aufgenommen  und  die 
Lösung  mit  Kochsalz  gesättigt.  Die  ausgefallene  Masse  wird  mit  Essig- 
äther gelöst.  Man  verdampft  den  Auszug  und  läßt  ihn  aus  wenig 
Wasser  krystallisieren. 

Chebulinsäure  ist  ein  PyrogaUol-  und  jedenfalls  auch  Gaüussäure- 
derivat. 

DipJUoroghtcincarbonsäure, 

{H0)^~CtH^—C0—O-^.Hi(0H)^—C0^H 
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{H,  Schiff,  A,  245,  40),  viel  loeniger  zusammenziehend  als Dijn/rogaUol' 
carbonsäure.  Man  erwärmt  Phloroglucincarbonsäure  mit  viel  Phospkor- 
oxychlorid. 


Phenolphthalin,  HO—/       ^>— CH 


H    (Darst. 


— COjH 

\/ 

A.  Baeyer,  A.  20£,  8o),  unangenehm  bitter,  dann  deutlich  süß. 
Man  kocht  Phenolphthalein  ca.  eine  halbe  Stunde  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  bis  zur  Entfärbung.  Dann  verdünnt  man  und  gießt  in 
überschüssige  Salzsäure.  Der  Niederschlag  wird  aus  verdünntem  Al- 
kohol umkrystallisiert. 

Sc^^^O      (Darst.  A.   Baeyer,   A.  208, 


^Phenolphthalein, 
68),  geschmacklos. 


Tetrajodphenolphthalein,  Nosophen, 


ja^.,^0    (Hager,  II, 

588;  Darst.  A.  Classen und  W.  Loh,  B.  28,  1605]  D.R.P.  85930,  Kl  12, 
27.  Mai  1894),  geschmacklos. 

CH< 


♦Fluorescin, 


x:.H, 


\/\ 


CO,H 


H 


(Darst.  A.  Baeyer,  A.  188, 


26;  J.  Herzig,  M.  18,  423),  erst  bitter,  dann  stark  süß.  Man  erwärmt 
Fluorescein  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub.  Mit  Säuren  erhält  man 
eine  weiße  milchige  Fällung,  die  ausgeäthert  wird. 

.OH 


Mandelsäure,    C-H- — CH 


\ 


CO2H 


(Kolbe,  II,  350),  ziemlich  sauer. 


etwas  zusammenziehend. 

Kaliumsalz:  mild,  kaum  salzig,  sehr  schwach  nach  süßen  Mandeln. 


m-Nitromandelsäure, 


/OH 

-CH<; 

^CO,H,  sauer,    dann   bitter,    siehe 


\ 


NO, 


S.  166. 

Furylglykolsäure,  C^HaO— CH{OH)— CO^H  (E.  Fischer  und   F. 
Brauns,  B.  46,  895),  stark  sauer. 

Leider  ist  nicht  das  NoJtriumsalz  gekostet  worden. 
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CA.       ,0H 
Benzilsäure,  yCT  (N.  Zinin,  A.  81,  330;    Darst. 

cja/    xOjH 

H.  V.  Liebig,  B.  41,  1644),  säuerlich  bitter  metaüisch.  Zu  100  g  Benzil 
gibt  man  100  g  Kalihydrat  und  200  g  Wasser,  nach  der  Auflösung  noch 
200  g  Alkohol.  Dann  erhitzt  man  10 — 12  Minuten  zum  Kochen.  Kr5^talle 
absaugen,  mit  Alkohol  waschen,  in  i — 2  1  Wasser  lösen  und  das  Filtrat 
kochend  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fällen. 

HO-/Cv-<:0,H 


2,7-Dinitrodiphenyiengiykoisäure,  NO, — <r     /~x    y — ^N02, 

bitter,  siehe  S.  175. 

.OH 
♦y-Phenyl-a-oxycrotonsäure ,     C^Hg — CH=CH — CH(^ 

XOaH 
(Darst.  R.  Fittig  undN,  Petkow,  A.  289,  20,  25),  anfangs  geschmack- 
loa,  dann  stark  süß.  Eine  Lösung  von  10  g  Zimtaldehydcyanhydrin  in 
150  ccm  Äther  wird  unter  starker  Kühlung  mit  so  viel  konz.  Salzsäure 
versetzt,  daß  eine  homogene  Mischimg  entsteht.  Nach  2 — 3  Tagen  fügt 
man  Wasser  hinzu,  schüttelt  die  Säure  mit  Sodalösung  aus  und  fällt  sie 
mit  verdünnter  Salzsäure. 


/\ 


Cumarsäure, 


r-OH 


(Delalande,  A.  46, 335;  Darst. 

R.  Fittig  und  G.  Ebert,  A.  226,  351),  bitter.  Cumarin  wird  mit  eitel- 
alkoholischem Natron  längere  Zeit  gekocht. 

a-Hydrocumarinsäure,  CigHjgO^  (C.  Zwenger,  A.  Spl.  8,  32),  etwas 
bitter.  Cumarin  wird  in  heißer  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamal- 
gam behandelt.  OH 


1— NO, 

2-Nitro-m-cumarsäure,!  ,süß,  sieheS.i6«5. 

':h=ch— co,H  ^ 


OH 


ö-Nüro-m-cumarsäure,  ,  nicht  süß,  siehe 

8.  166.  _ 

p^umarsäure,HO—<^y—CH=CH—CO^   (H,   Hlasiwetz, 

A.  186,  33;  Darst.  G.  Eigel,  B,  20,  2628;  F.  Tiemann  und 
H.  Herzfeld,  B,  10,  65),  faM  geschmacklos.  Man  erhitzt  p-Oxybenzaldehyd 
mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumaceiai, 

p-Hydrocumarsäure.  Phloretinsäure,  HO-^       y— CHj— CH,— COjH 

(H.  Hlasiwetz,  A.  96,  120;  Kolbe,  II,  354),  etwas  herb,  säuerlich 
adgtringierend]  KaUumsalz:  salzig. 
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m-Oxycyanzimtsaures  Natrium,  Zymphen,  Zimphen 

OH 

A 

yCN 

l    >-CH=C< 

\/  N:o^a 

(Fiquet,  Pharm.  Ztg. 82.  49;  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  (1905),  22, 
Nr.  12;  C.  1907,  I,  581),  bitter  ztiaammenziehend,  achwach  aromatisch. 

CH — O — C— COaH 
Komensäure,    ||  ||  (Kolbe,  II,  589),  stark  sauer. 

CH— CO— C— OH 
Eisenoxydsalz:  fast  geschmacklos, 

Quercetinsäure,  C^JI^ß^  +  SUfi  {H,  Hlasiweiz,  A.  112,  102): 
etwas  adstringierend,    Quercetin  wird  mit  Kalihydrat  erhitzt, 

Colombosäure ,    C^Hj^O^^^  (O.  Frey,  A.  351,  374).  Die  Lö- 

XOjH 
sungen  sind  intensiv  bitter.  Aus  Columbin  durch  Kochen  mit  Kalilauge. 

Amarsäure,  C^jH^jOg  +  H^O  (N.  Zinin,  J.  1870,  587;  F.  Klinge- 
mann, A.  275,  67).  Säure  und  Salze  schmecken  intensiv  bitter.  Man 
kocht   Benzaldehyd   und  Desoxybenzoin  mit   alkoholischem   Natron. 

Carminsäure,  C^^^fi^^  (F.  Preißer,  A,  52,  376),  ekelhaß,  sehr 
widrig,    Darstellung  aus  Cochenille, 

Substanz  tcar  jedenfalls  nicht  rein, 

.OH 

Agarizinsäure,     CieH,3CH(C0jH)— cA:H2— CO^H  (Hager,    Erg. 

XOjH 
33).  Lithiumsalz:  (Hager,  Erg.  451),  kratzig  und  salzig.     Natriumsalz 
geschmacklos, 

Kojisäure,  CioH8(OH)4(COjH)j,  (T.  Yabuta,  Journ.  CoU.  Agric. 
Tokyo  5,  51  ff.,  C.1918, 1,  1285),  bitter,  in  wässeriger  Lösimg  etwassauer. 

Estersäuren  siehe  S.  465. 

Chinid,  CjH^fi^,  etwas  süßlich,  siehe  S.  463. 

OH 


Hydrochinon-a-milchsäureanhydrid, 


CK,— CH—OH 


bitter. 


<:o 


siehe  S.  464. 

Aus  der  Fülle  der  Oxysäuren,  deren  Geschmack  von  Interesse  wäre, 
erwähnen  wir  nur  einige  Typen.  Ein  flüchtiger  Blick  über  den  vorhandenen 
Stoff  zeigt,  wie  wenig  die  aromatischen  Ox5^äuren  untersucht  sind, 
namentlich  auch  in  der  Hinsicht,  wie  weit  der  Geschmack  der  o-,  m-  und 
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p-0x3^uren  durch  andere  Gruppen,  die  in  das  Molekül  eintreten,  modi- 
fiziert wird.  Eine  Untersuchung  der  a-Oxysäuren  (Mandelsäuren,  Benzil- 
säuren)  wäre  wünschenswert. 

/cA  erinnere  nur  an  die  Halogenhenzilsäuren  (H,  Biltz,  B,  48, 1818, 
P.  J.  Montagne,  S,  21,  21)  und  die  zaMreichen  Diphenylenglykolsäuren, 
die  J.  Schmidt  und  K.  Bauer  {B.  88,  3740  ff.)  heächrieben  haben,  femer 

HCO^-C^H^.       .OH 
an  die  Benzhydroldicarbonaäure  /^\  ^^  Bemhydn^- 

C^H{     ^COJl 
X)H 
tricarbonsäure     {HCO^ — C^H^2^\  (^-  Graehe  und  P.  Juillard, 

B.  21,  2004;  A.  242,  232).  Analoga  des  Phenolphihalina  und  Fluorescina 
mußUn  gekostet  werden.  NicJUbekanni  ist  der  Oeschmack der  ^' und  ql- Methyl- 
und  der  OL,  ^- Dimethylglycerinaäure ,    CH^-OH{ßH)—CH{0H)  —COJI, 

.OH  JOH 

Cüjr-C(-CH^-OH,  CH^—CH{OH)^-C(-CH;,    (P.  Melikoff,  A.  284, 

^coja  ^cOtH 

208 ,  218 ,  232) ,  der  o-  Oxyphenylessigsäure  {8.  Czaplicki , 
St.v.  Kostanecki  und  V.  Lampe,  B.42,  828),  der  Hydrochinonacryl- 


H^CH^-<JOfi 

,  Hydrochinonpropionsäure 


HO'^/^r-^H(OH)-^O^H 
Hydroekinonglykolsäure  ^      \  ,  Homogentisinsäure 


(O.  Neubauer  und  L.  Flatow,  H.  52,  391  ff.) 

und  ungezählter  isomerer  und  analoger  Säuren.  Auch  DigerUisinsäure, 
^Diresorcylsäure  und  Diprotocatechusäure  {E.  Fischer  und  K.Freuden'- 
berg,  A.  384,  230,  233,  238)  werden  ohne  Angabe  des  Geschmacks  &e- 
schrieben. 

Vn.  Sulfonsäuren. 

(Arsinsäuren,  Borsäuren.) 

über  den  Einfluß,  den  die  Sulfogruppe  auf  den  Geschmack  ausübt, 
herrscht  noch  große  Unklarheit,  die  nur  durch  systematische  Unter- 
suchung eines  wesentlich  vermehrten  Materials  aufgehellt  werden 
könnte.  Bei  vielen  der  unten  angeführten  Säuren  sind  nicht  die  Natrium- 
salze gekostet  worden,  ein  Fehler,  der  die  Prüfung  entwertet.  Es  ist 
anzunehmen,  daß  vielfach  durch  die  Sulfogruppe  der  Ge- 
schmack,  welcher  in  unlöslichen  Körpern  latent  ist,  her- 
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vorgerufen  wird.  So  werden  Pseudocumol,  Methylisopropylbenzol 
und  Campher  in  Süßstoffe,  Phenanthren  und  Anthrachinon  in  Bitter- 
stoffe durch  die  Sulfurierung  übergeführt.  Hierher  gehört  auch  die 
Beobachtung,  daß  im  Triazingebiet  (S.  640)  die  Sulfogruppe  die  Träge- 
rin des  Geschmacks  ist,  und  daß  sie  das  imlösliche  T5nrosin  in  einen 
Süßstoff  zu  verwandeln  vermag  (588,  605,  643).  Anderseits  kann  sie  die 
Süßkraft  vieler  Verbindungen  vernichten.  So  schmecken  salicylsulfon- 
saures  und  dulcinsulfonsaures  Natrium  (S.  374  bzw.  S.  695)  nicht  mehr 
süß.     Conf.  S.  110. 

Freie  PhenoI(Naphthol)sulfonsäuren  schmecken  meist 
herbe,  adstringierend.  Die  Salze  der  Phenol  (Naphthol)- 
sulfonsäuren  schmecken  bitter,  manchmal  mit  süßem  Bei- 
geschmack (p-Guajacolsulf onsäure,  2-Naphthol-7-sulf onsäure) .  Alle 
Nitrosulfonsäuren  (S.  167)  schmecken  bitter.  Aminosulfonsäuren  siehe 
S.  63  9.  Sehr  interessant  ist  der  Süßgeschmack  des  Dehydroindigo- 
bisulfits  (S.  386).  Sulfonsäuren  von  Azo-  und  Azimidoverbin- 
dungen  (S.  735,  738)  sind  bitter,  oftmals  —  als  freie  Säuren  —  sauer 
und  adstringierend.  Nur  p-aminoazobenzolsidfonsaures  Natron  (S.  735) 
hat  süßen  Nachgeschmack. 

Wie  bei  den  Carbonsäuren  (S,  298),  so  hat  auch  bei  den  Sulfon- 
säuren das  Schwermetall  einen  bestin^nenden  Einfluß  auf  den 
Geschmack.  Die  Bleisalze  der  Camphersulfonsäure,  Methyl-  und 
Chlormethylsulfonsäure  schmecken  süß  (gleich  dem  amylschwefel- 
sauren  Blei),  desgleichen  die  Silbersalze  der  Methyl-,  Chlormethyl- 
imd  Trichlormethylsulfonsäure.  , »Metallisch**  schmecken  sulfo- 
camphylsaures  und  p-phenolsulfonsaures  Silber. 

Erwähnt  sei  schließlich  noch  die  Geschmacksvjerschiedenheit 
der  beiden  isomeren  methylisopropylbenzolsulfonsauren  Barjoimsalze 
(süß  bzw.  bitter). 

Methylsulfonsaures  Blei,  (CH3— S03)2Pb -f  HgO  (H.  Kolbe, 
A.  64,  179)1  I, besitzt  den  die  Bleisalze  charakterisierenden 
süßen   Geschmack."     Aus  der  Säure  mit  Bleicarbonat. 

Silbersalz,  CHg — SOgAg  (H.  Kolbe,  A.  64,  179),  süßlich 
ineidUisch. 

Chlormethylsulfonsaures  Blei,  (CHgCl — S03)2Pb  +  HjO 
(H.  Kolbe,  A,  64,  172),  süß,  dann  zusammenziehend, 

Silbersalz,  CHgCl— SOaAg  (H.  Kolbe,  A.  64,  173),  süßlich 
widrig  metaüisch. 

Baryumsalz,  (CHgCl — S03)2Ba  (H.  Kolbe,  A.  64,  173),  küUend 
salzig. 

Dichlormethylsulfonsaures  Kahum,  CHClj — SO3K  (H.  Kolbe, 
A.  64,  164),  schwach  salzig. 

Trichlormethylsulfonsaures  Blei,  (CCI3 — S03)2Pb -f  2  H,0 
(H,   Kolbe,  A.  64,  163),  süß  Jterbe, 

Silbersalz,  CCI3— SOjAg  +  H^O,  (H.  Kolbe,  A64, 162),  süßlich 
m£taUi8ch. 
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KaliumMlz,  CCl^—SO^  +  Hfi  {H.   Kolbe,   A.  64,  158),   herb 
widerlich. 

Die  Salze  hesitzen  meist  einen  herben  metallischen  Oeschmack, 
Snlfocamphylsäure,    {CR^jZ — CHv  (Ph.  Walter, 

I      I    >H, 
CH,-C-C  (  +3H,0 

I  XOjH 

SO3H 
A.  eh.  [3]  9,  177,  186;  A.  48,  249;  J.  Kachler,  A.  169,  179;  Darst. 
W.  Königs  und  J.  Hörlin,  B.  26,  812;  W.  H.  Perkin  jun,  Soc.  78, 
820).  Man  erwärmt  20  g  Camphersäure  4 — ^5  Stunden  lang  mit  40  g 
konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  gießt  in  das  3 — ^4  fache 
Volmaen  Wasser,  kocht  kurze  Zeit  und  filtriert  nach  dem  Erkalten. 
Bas  Filtrat  schüttelt  man  6  mal  mit  Äther  aus  und  verdampft  die 
wasserige  Lösung.     Die  Säure  krystalhsiert  aus. 

Kaliumsalz,  C^^/)^K  +  Hfi  (?),  stechend  kühlend, 
Kaliumsalz,  CJI^JO^K^,  stechend  kühlend, 
Ammonsah,  CJI^fiß(NH^^,  scharf, 

Baryumsalz,  C^^j^sSBa,  unangenehm  salzig  und  zugleich  süß. 
Bleisalz,  (C9Hi305S),Pb  +  6  HgO,  süß. 
Silbersalz,  CJI^JD^SAg^  +  Hfi,  unangenehm  metallisch, 
*o-bromcamphersulfonsaures  Anunon,  d-a-bromcampher-ic-sulfon- 

XHBr 
saures  Ammon,  NHj  •  HSO3— CgHi/^  |  (Darst.  F.   St.  Kipping 

XO 
und  W.  J.  Pope,  Soc.  68,  580;  87,  356),  bitter.    100  g  Bromcampher, 
200  g  Chloroform  und  175  g  Sulfuryloxychlorid  werden  12  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.     Man  gießt  in  Wasser  und  sättigt  die 
wässerige  Schicht  mit  Calciumcarbonat. 

XHa— CO. 

Amethylcamphophenolsulfonsäure,     CjHy — CH  C — SO5H 

^CH, C^H 

(P.  Cazeneuse,  C.  r.  110,  961),  bitter,  gerbsäureartig,  i  Teil  ß-Chlor- 
campher  wird  mit  5  Teilen  konz.  Schwefelsäure  30  Stunden  auf  65® 
erhitzt.  Man  saugt  absorbierte  SO2  und  HCl  ab,  verdünnt  und  neutra- 
lisiert mit  Baryumcarbonat  usw. 

Benzaldehyd-natriumbisuiß, C^H^—CH(^  +  Y^Hfi  (C.  Ber- 

^SO^a 
iagnini,  A.  85,  185),  schmeckt  nach  Benzaldehyd  und  schwefeliger  Säure. 

NO, 


A 


m-Nitrobenzaldehyd-ammonbisulfit, 


<OH 
+  V.  H,0 
SO,NH4 

(C.  Bertagnini,  A.  85,  191),  bitter  und  schwefelig. 

Cohn,  Organ.  Gesohmacksstoffe.  ^ 
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Salicylaidehyd-^icUriufnbisvlfii, 


{C.  Bertagnini, 


A.  85,  19S),  sehtvefelig  und  stechend, 

Dehydroindigo-natriumbisulfit,  Ci^HgOjNj.  2NaHS03  (L, 
Kalb,  Brit.  Joum.  Phot.,  1909,  945;  Ch.  Z.,  Rep.,  1910,  460;  Darst. 
D.R.P.  217477,  Kl.  12  p,  29.  Dezember  1908),  intensiv  süß.  Man 
schüttelt  50  g  gepulverten  Dehydroindigo  12  Stunden  mit  1000  Teilen 
Natriimibisulfitlösung  (38 — ^40®  B€).  Das  abgeschiedene  Salz  wird 
mit  Kochsalzlösung  gewaschen. 

Die  KömMüviion  ist  nickt  bekannt, 

p-ÄthylbenzolstUfonsäure,  C^^ 

B,  22,  2662),   herbe.      Man  schüttelt  Itöäiendes  ÄthyJbemot  mit   dem 
gleichen  Volumen  konz,  Schwefelsäure, 

CH, 


y — SOfi{L,8empotowski, 


*Pseudocumol-5-sulfonsäure , 


CH, 


+v.H,a 


SO,H 


(Darst.  O.  Jacobsen,  A.  184,  199).  Natriumsalz  erst  schwach 
bitter,  dann  rein  süß.  Pseudocumol  wird  mit  dem  gleichen  Volumen 
konz.  Schwefelsäure  (d  =  1,83)  geschüttelt.  Man  erhitzt  auf  80 — 90®. 
Mit  weiüg  Wasser  entsteht  dann  eine  untere  Schicht,  die  fast  keine 
Sulfonsäure  enthält.  Man  trennt  und  bringt  durch  weiteren  Zusatz 
von  Wasser  die  Sulfonsäure  zum  Auskrystallisieren. 

CH, 


i-Methyl-4-isopropylbenzol-3-sulfonsäure, 


A 

\J-SO,H 
CH(CHJ, 


Ba  +  3H,0 


(CH^  1 

Ad.  Claus,  B.14, 2142).  Baryumsalz  I         /CaHj — ^SO, 

,, besitzt  einen  lange  anhaftenden  intensiv  süßen  Geschmack,  während 
das  Salz  der  a-Sulfonsäure  einen  herben  bitteren  Geschmack  hat". 
Man  erhitzt  einen  Teil  Cymol  mit  5  Teilen  Schwefelsäure  unter  öfterem 
Schütteln  6 — 8  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Die  Lösungen  der 
Baryumsalze  werden  mit  Tierkohle  entfärbt.  Das  Salz  der  a-Sulfon- 
säure  krystallisiert  aus.  Die  Lauge  wird  ziun  Sirup  eingedampft  und 
mehrmals  mit  Eitelalkohol  behandelt,  um  cymoldisulfonsaures  Baryum 
zu  entfernen.  Das  ß-Salz  erhält  man  so  als  ssähen  Sirup,  der  durch 
weiteres  Trocknen  schließlich  hart  und  pulverisierbar  wird. 
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i-Methyl-4-isopropylbenzol-2-sulfonsäure, 

CH, 


A-s 


>0,H 

Y 

CH(CH,), 

(Ad.  Claus,  B.  14,  2142).     Baryumsalz:    herbe,  bitter.    Darstellung 

siehe  oben. 

SO.H 

^  A 


Phenanthren-3-SUlfonSaUre, 


(H.  Sandqvist,  A. 


xzx 


105,  cf.  A.  Werner,  B.  Löwenstein,  E.  Frey  und  M.  Kunz, 
A.  821,  266),  stark  sauer  und  bitter.  Gleiche  Teile  Phenanthren  und 
konz.  Schwefelsäure  werden  längere  Zeit  auf  100®  erhitzt.  Die  freie 
Saure  wird  aus  dem  Kaliumsalz  über  das  Baryumsalz  erhalten. 

Phenanthrendisulfonsäure,  Ci4Hg(SO,H)2 (Eug.  Fischer ,  B.  18, 314), 
sauer  und  bitter.  Man  erwärmt  i  Teil  Phenanthren  mit  4  Teilen  Schwefel- 
säure % — 34  Stunde  auf  dem  Wasserbade. 

/\-CO  — /\-SO,Na 
♦Anthrachinon-2-sulfonsauresNatrium,  +  H,0 


(C.  Graebe  und  C.  Liebermann,  A.  100,  131;  C.  Liebermann, 
A.  212,  44),  bitter.  Eine  Mischimg  gleicher  Teile  rauchender  Schwefel- 
säure (45 — 50  %  SOa)    und   Anthrachinon  wird  i  Stunde  auf  160® 

erhitzt. 


*p-Anisolsulfonsäure,     CH, — O— <(^      \— SO,H       (Darst. 

L.  Gattermann,  B.  82,  1154).  Natriumsalz  bitter,  p-Anisolsulfinsäure 
wird  in  alkalischer  Lösimg  mit  Permanganat  oxydiert  usw. 

p-Phenolsulfonsäure,  HSO3 — <^      y — OH.        Man     läßt     konz. 

Schwefelsäure  in  der  Wärme  auf  Phenol  einwirken. 

Natriumsalz,    HO—QH^— SOjNa  +  2  H,0    (Hager,   II,    463), 
kühlend  salzig  und  schwach  bitter. 

Silberaaiz,  Silberol,  HO—C^^—SO^g  {Riedels  MerUor,  1904, 168), 

metälliech. 

OH 


p-Guajacolsulfonsäure, 


(F.  Hof fmann-La  Roche« 


Basel,  D.R.P.  105  052,  Kl.  12,  27.  März  1898;  cf.  dieselbe  Firma,  D.R.P. 

26* 
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109  789,  Kl.  12,  10.  März  1898,  D.R.P.  132  645,  Kl.  129,  28.  Juni  1900), 
schwach  bitter.  Guajacol  wird  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  70--80® 
erwärmt.  p-Bromguajacol  wird  mit  Sulfit  oder  Bisulfit  imter  Druck 
erhitzt. 

Kaliumsalz  zuerst  etwas  bitter,  dann  süß. 


OH 


Das  Oemisch  der  Säure  mit  der  isomeren  m-Sulfonsäure 


A-0 


HSOg- 


OH^ 


schmeckt  biUer;  das  Gemisch  der  Kalksalze  (Hager,  /,  125S),  Thiocd, 

biUerlich,  danach  süßlich. 

OH 


DijodresorcinsulfonsauresKalium,Pikrol, 


—OH 


0,K 


(G.  Darzens 


und  Dubois,  Joum.  Pharm.  Chim.[5]28,  56;  Bl.  [3]  7,713),  intensiv  bitter. 
Man  mischt  gleichmolekulare  Mengen  Resorcin  xmd  konz.  Schwefel- 
säure. Nach  einigen  Tagen  verdünnt  man  mit  Wasser  und  stellt 
mittels  Baryumcarbonat  das  resorcinsulfonsaure  Baryiun  her,  aus  diesem 
die  Alkalisalze.     Sie  werden  mit  Jod  und  Jodsäure  behandelt. 

OH 


Hydrochinonmonosulf  onsaures  Kalium, 


I 


-SO.K 


(A.Seyda,B.16, 


OH 


688),  säuerlich  bitter,    i  Teil  Hydrochinon  wird  mit  8  Teilen  schwach 
rauchender  Schwefelsäure  3  Stunden  auf  50®  erhitzt. 

^'Hydrochimmdisulfonsäure,  {HO)fiJIJiSO^H)^  (A.  Seyda,  B.  16, 
690),  adstringierend.  Man  erhitzt  Hydrochinon  mit  5  Teilen  rauchender 
Schwefelsäure  1  Stunde  auf  100—110^. 

OH 


Ifi-Naphiholsvif ansäure, 


{H,  Erdmann,  A.  247,  341), 


sehr  adstringierend. 


SOfi 


HO,S      OH 

AA 


IfS'Naphtholsuifonsäure, 
herbe. 


v\y 


{H.  Erdmann,   A.  247.  34S), 
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2-Naphthol- i-sulfonsaures  Calcium,  Ca 

l\A/ 

(Hager,  II,  426;  £.  Merck,  Geschäftsbericht,  1888,  27),  bitter,  dann 
süßlich.  10  Teile  ß-Naphthol  werden  mit  8  Teilen  konz.  Schwefelsäure 
im  Wasserbade  erwärmt,  bis  sich  die  Mischung  klar  in  Wasser  löst. 
Man  verdünnt,  sättigt  mit  Calciumcarbonat  und  dampft  das  Fil- 
trat  ein« 

♦1,5 - Dioxynaphthalindisulfonsaures  Natrium,    Cyfi^ 

\(SO,Na), 

(G.  Cohn;  noch  nicht  publiziert),  bitter.  Man  erwärmt  1,5-Dioxy- 
naphthalin  mit  konz.  Schwefelsäure  usw. 

SO,-NH 

i,8-Naphthosultam-2,4-disulfonsäure, 

SO,H 

bitter,  siehe  S.  707. 


»H 


,  Salze  intensiv 


{Dara.  Actiengeselhchaß  für  AniUnfabrikaiion.  D.B.P.  75142,  Kl  22, 
20,  Augua  1893),  nidU  charakteristisch. 

OH 


5-Sulfosalicylsäure, 


A-co 

Y 

SO,H 


.H 


süßlich,  siehe  S.  374. 


*Neariumaalz:   nicht  süß. 

Der  Geschmack  der  freien  Säure  ist  auffallend  und 
erfordert  eine  Nachprüfung.  Dulcin  verliert  z.  B  durch 
Salfurierung  seinen  Süßgeschmack. 

XOaH 
Trisulfo-m-oxybenzoösäure,     HO^-^^^H^^  +  4  HgO      (M. 

\(SO,H), 

Kretschy,   B.  11,    859),    bitten.     Durch    energische    Sulfurierung 
von  m-Oxybenzodsäure. 
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^DuMcyhenzoyl'O'henzolsvlfonsaures  Ammon, 


SOJüE^ 


OH 


(C.   Fahlberg 


{Darst,  C.  FaMberg  und  R.  Bärge,  B.  22,  762;  C,  C.  Blackshear, 
Am,  14,  455),  nickt  süß. 

o-Benzamid&vifonaaures  Amman, 

und  R,  Bärge,  B.  22,  755),  nicht  süß.  Bemoesäuresulfinid  wird  mit 
überschüssiger  Sahsäure  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  StUfo- 
benzoeanhydrid  wird  mit  Ammoniakgas  behandelt, 

/\— SO,— NH, 

Auch     o  -  suftaminbenzoSsaure     Salze 

l     J— CO,— Me 

(C.  Fahlberg  und  R.  Bärge,  B.  22,  759)  sind  nicht  süß 
(cf.  S.  705)  dsgl.  m-  und  p-Sulfaminbenzo@säure  (sauer), 
siehe  S.  706,  707. 

p-Äthoxyphenylharnstoffsutfonsaures  Natrium,  dulcinsulfonsaures  Na- 

tium,Cfi^-^-0-^JB^  (G.  Cohn,  A,  809,  237),  nicht 

süß,  siehe  S.  695. 

♦Diphenetylharnstoffsulfonsaures  Natrium, 
CjH,— O— CeH^— NH— CO— NH— CeH,(0— CjH,)— SO,Na 
(G.   Cohn,  noch  nicht  publiziert),  bitter.    Man  sulfuriert  Diphenyl- 
hamstoff,  siehe  S.  695.  

'-<^      )>— NH— COl 

SO,H 

(R.  Bauer,  B.  42,  2113),  erst  kiMend,  dann  bitter.  Man  erwärmt 
Di-p-anisyl-oxalimidchlorid  5  Minuten  mit  konz.  Schwefelsäure  im 
Wasserbad. 

p-Triazobenzolsulfonsäure,  Na— <^^       )>— SO3H  (P.  Grieß,  B.  20, 

1530),  sauer,  dann  bitter  und  zusammenziehend.  Aus  p-Diazobenzol- 
sulfonsäure  mit  Phenylhydrazin. 


Oxal-p-anisidid-di-o-sulfonsäure, 


CHo— O 


Triazonaphthionsäure, 


SOgH 


(P.  Grieß,  B.  20,  1530),  sauer 
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und  Tusammenziehend,   dann   bitter.     Aus   Diazonaphthionsäure  mit 
Phenylhydrazin. 

/\-^((7fl,),v 
DimdhylbenzyleuUon,  yO      {F.   Sachs,    F.    von 

Wolff  und  A.  Ludwig,  B.  87,  3257),  geschmachlaa. 

DiälhyJbenzyhuUon,  yo       {F.     Sachs,     F.      von 


Wolff  und  A.  Ludwig,  B.  87,  3260),  geschmacklos. 

DiphenylbenzylstiUon,  yo     {F,    Sachs,     F.     von 


Wolff  und  A.  Ludwig,  B.  87,  3267),  geschmacklos. 

Methylarsinsaures  Natrium,  Arrhenal,    CH, — ^As^  +  5  H^O 

X)Na 
(C.  £.  Carlson,  H.49,  413;  H.  Klinger  imd  A.  Kreutz,  A.848, 149), 
schwach  salzig.     Durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Natrium- 
arsenit  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung. 

Kakodylsäure,  (CH,)2AsO— OH  (R.  Bunsen,  A.  46,  11),  schwach 
säuerlich. 

Nairiumsah,  dimethylarsinsaures  Nairium, 

(CH^^sO^a  +  3  Hfi 
{C.  E.  Carlson,  H.  49,  410;  R.  Bunsen,  A.  46,  11).    Die  2proz. 
Lösung  schmeckt  indifferent.   Kakodyl  oder  Kakodyloxyd  tvird  mit  Queck- 
silberoxyd  oder  Salpetersäure  oxydiert. 

Arsendiäthylsäure,  Äthylkakodylsäure,  (C2H5)2As02H  (H.  Lan- 
dolt,  A.  82,  365),  schwach  sauer,  dann  bitter.  Arsendiäthyl  wird  mit 
Quecksilberoxyd  oxydiert.    Isolierung  über  das  Baryumsalz. 

Dibenzylarsinsäure,  (C^H^ — CH2)2As02H  (A.  Michaelis  und 
U.  Paetow,  A.  283,  83),  salzig  bitter.  Auf  ein  Gemisch  von  Arsen- 
chlorid und  Benzylchlorid  läßt  man  Natrium  einwirken.  Das  ent- 
standene Dibenzylarsintrichlorid  wird  mit  Wasser  zerlegt. 

Atoxyl,  p-aminophenylarsinsaures  Natrium, 

X)Na 


NHr-<       >—^<  +  4  HiO 

^ ^  X)H 

(C.  E.  Carlson,  H.  40,  414;  J.  D.  Riedel,  Mentor,  1904,  27;  Darst. 
L  Benda,  B.  41,  2369;  derselbe  und  R.  Kahn,  B.41,  1674),  schwach 
^^S  (C*)>  gtschmacUos  (R.).  Arsensaures  Anilin  wird  langsam  auf 
170 — 200®  erhitzt.  Man  alkaJisiert,  verjagt  das  Anilin  und  neutralisiert 
die  Losimg  mit  Salzsäure. 
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yOH, 

Äthylborsäure,  C2H5BQ  (E.  Frankland,   A.  124,    142; 

\)H 
E.  Khotinsky  und  M.  Melamed,  B.  42,  3095),  sehr  intensiv  süß. 
Der  Dampf  schmeckt  intensiv  süß.    i.  Bortriäthyl  wird  mit  Sauerstoff 
zu  Bortriäthyloxyd  oxydiert  und  dieses  durch  Wasser  zerlegt.    2.  Man 
läßt  Magnesiumäthyl  Jodid  auf  Borsäureäther  einwirken. 

Der  Oeachmack  der  Homologen,  Methyl-,  Propyl^,  Iscbvlyl-  und 
Isoamylborsäure,  wird  nicht  ertüährU. 

Aus  der  Fülle  nicht  auf  ihren  Oeachmack  geprüfter  loicktiger  Ver- 
bindungen nennen  wir  die  StUfonaäuren  mehrfach  alkyUerter  Kohlen- 
vxisseratoffe,  z.  B.  oL(^)0'l80propyltoluol8tUfon8äuren  {H.  Sprinkmeyer, 

/N—CO— C^, 
B.  84,  1950,  1953),  femer  Benzophenon-o-etUfonaäure 

(C.  Krannich,  B.  38,  3486)  und  ihre  Homologen,  die  aus  Tcluoi,  m-Xylol, 
Mesitylen  und  Psevdocumol  mit  o-StUfobenzoiaäureanhydrid  leicht  er- 
halten werden  (C.  Krannich,  B.  88,  3492),  femer  o-Nitro-,  Amino-, 
Oxy-,  Nitrooxy^>enzyl8tUfon8äure  {W.  Marckwald  und  H.  H,  Frahne, 
B.  81,  1855  ff.)  U8W.  U8W. 

VHL   Äther. 

(Acetale  usw.) 

Die  Ätherbildung  beeinträchtigt  im  allgemeinen  den 
Süßgeschmack,  weil  sie  seine  Träger,  die  Hydroxyl- 
gruppen, beseitigt.  Deshalb  schmeckt  Glykolmonomethyläther 
im  Gegensatz  zum  Glykol  nicht  mehr  süß;  deshalb  sind  die  Aceton- 
und  Chloralverbindimgen  der  Zuckerarten  bitter,  femer  Guajacol- 
methyläther  imd  Hydrochinondimethyläther  geschmackfrei.  Immerhin 
gibt  es  verschiedene  Äther,  Diäthyldioxyaceton,  Hexindioxyd, 
Dibenzylmethylal,  die  an  sich  süß  schmecken.  Wenn  der  Süß- 
geschmack nicht  auf  der  Anwesenheit  von  Hydroxyl- 
gruppen, sondern  von  anderen  Komplexen  wie  — NO, 
oder  =N — OH  beruht,  so  wird  er  durch  die  Ätherifi- 
zierung  nicht  beeinflußt.  Deshalb  schmecken  die  Nitranisole, 
p-Nitrophenolmethoxymethyläther,  p-Anisaldoxim,  Rperonaloxim  süß. 

Unter  den  einfacheren  Äthern,  welche  noch  freie 
Hydroxylgruppen  besitzen,  gibt  es  eine  ganze  Anzahl  süß- 
schmeckender Substanzen  (S.  394).  Ihnen  schließen  sich  zwei 
hydroxylhaltige  Acetale,  Diglycerylmethylal  und  Glykose- 
dimethylacetal  an. 

Halogenisierte  Afher  und  Oxyde  der    Fettreihe    sehmeckm   — 

wenn  überhaupt  —  süß,  siehe  S.  135. 

Die  Verbindungen  der  mehrwertigen  Alkohole  (ZuokerarteB)  mit 
Aceton  und  Chloral  schmecken  ausnahmslos  bitter,  •  wie  schon  erwähnt 
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wnrde.  Denn  durch  die  Atherifizierung  werden  mindestens  zwei, 
manchmal  alle  vorhandenen  OH-Gnippen  festgelegt. 

Von  Phenoläthem  sind  zu  wenig  auf  ihren  Geschmack  geprüft 
worden,  als  daß  es  möglich  wäre,  eine  Beziehung  zur  Konstitution  fest- 
zustellen. Unter  den  bekannten  Verbindungen  überwiegen  aber  solche 
mit  süßem  Geschmack:  Anethol,  Chavicolmethyläther,  Anäthol. 
Naturgemäß  sind  die  meisten  Vertreter  dieser  Körperklasse  —  weil 
in  Wasser  unlöslich  —  ohne  Wirkung  auf  die  Geschmacksnerven.  Sie 
alterieren  häufig  die  Tastorgane. 

Eine  Klasse  für  sich  bilden  die  Süßstoffe:  Orthosiliciumameisen- 
säurepropyläther  und  Isonitrosoacetonmethyläther. 

Homologie  des  Geschmacks  beobachtet  man  beim  Anethol 
und  Anäthol.  Durch  verschiedenen  Geschmack  unterscheiden  sich  die 
Isomeren  Anethol  und  Estragol.  Stereoisomerie  liegt  anscheinend 
bei  den  Chloralosen  vor,  von  denen  die  eine  bitteren,  die  andere  gar 
keinen  Geschmack  hat. 

Man  findet  femer  Äther  auf  S.  i88,  204  imd  S.  271  fif.  beschrieben. 

Äther,  Äthyläther,  CjHj — O — CjHj  (W.  Sternberg,  Geruch  und 
Geschmack,  1906,  20,  62.;  Schmidt,  I,  327),  bitter,  brennend. 

Cyanathyläther,  Äthyläthermilehsäurenitril,  CH^—CH(GN) — 0—CJS^ 
{A.  Coldon,  Bl  [3]  18,  233),  brennend, 

n,a-Methyhionyläther,  CH,— O— CH(CH,)— C^H^  (J.  Van  Gyse- 
gem,  Bl.  B.  1906, 692,  703),  angenehm  bitter.  Aus  n-Heptylmagnesium- 
bromid  und  Chloräthyhnethyläther  CH,— O— CHCl— CH,. 

CZTjv  /C^t — C^iv 

Eucalyptol,  )CH—G^ 0 ^~CH^  {8.  Cloiz,   A. 

CH/  ^CHt—CH/ 

154,  373),  eehmeckt  erfriechend  und  angenehm  beim  Einahnen  mit  Irnft. 
VieUeicJU  eine  Oeruchsempfindungf 

Diäthyldioxyaceton,  CjHg— O— CH,— CO— CHj— O— C2H5 
(W.  H.   Gintl,  M.  16,  803),  süßlich  brennend.    Äthylglykolsaurer 
Kalk  wird  trocken  destilliert. 

.0-CH{CH,). 

Paraldehyd,    CH,— CH(  )0    (W.    Sternberg,   Ge- 

schmack  imd  Geruch,  1906,  27;  H.  Thoms,  Die  Arzneimittel  der 
organischen  Chemie,  Berlin  1887, 118),  schwach  bitterlich  (St.) ;  brennend 
^^^Mend  (T).  CH^—O-^H.  0 CH^ 

III  I 

Cflycennäther ,        CH—O—CH     oder  CH^CHi-4)-4JH^--CH 

III  I   ' 

CHi-^-CH^  CH2 O 

(0.  8töhr,  J.  pr,  N.F.  66,  78),  nahezu  geschmacklos.     Man  destiUiert 

Glyeerin  mit  Ammonfhosphat  oder  Phosphorsäure. 

Cflykdmonomeihymher,  HO-CH^-^JH^—O—CH^,  nicht  süß,  siehe 
S.  188. 
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Acroleinalkoholat,  CH2=CH — CH(OH) — 0 — CjHj,  brennend  bitter, 

siehe  S.  i88. 

CH^—OH^~CH—0—CH^ 
{'^)0'Cychhexandidmonomethyläiher,      \  \  , 

CH^—CHr-CH—OH 
aromatisch,  siehe  8.  i88. 

CÄj— O^a— CJJ— O— C^5 
{'^)0'Gychhexandiolm(moäihylcUher,      \  \  , 

CH^—CH^—CH—OH 
minzeähnlich,  siehe  8.  i88. 

1^0l'methyJcyclohexantri(m'2,4,5 ,  CjaßJipH){OCH^,  indifferent, 
siehe  8.  i88. 

Dimethoxyheptanol-1,7,4, 
CH3— O—CHa— CH2— CHa— CH(OH)— CHj— CHj— CH,— 0— CH3 
(J.  L.  Hamonet,  C.  r.  141,  1244),  sehr  bitter.    Man  läßt  Äthylfonniat 
(i  Mol.)  zu  der  aus  Jodmethoxypropan-1,3  erhaltenen  Magnesiumver- 
bindung CH3 — O — CHg — CH2 — CHj — ^Mg — J  (2  Mol.)  hinzutropfen. 

.OH  • 

Chloralalkoholat,  CCl, — CH^  ,  'erst   süß,   dann  scharf, 

siehe  S.  136,  189. 

CMoralamylenhydrat,  CCl^—CH{0H)'-O'-C{CH^i-CJS^,  iuAfend 
brennend,  siehe  8, 136«  189. 

MonoaUylin,  HO—CH^-<:!H{OH)'--CH^—0-^^^  {B,  Tollens, 
A.  156,  149),  brennend  getvürzhaft. 

Diäthylenglykol,  HO-CHj— CHj— O— CH,— CH,— OH,  süß- 
lich, siehe  S.  198. 

Diglycerin,  C3H14O5,   süß,  siehe  S.  213. 

Hexylenglykoloxyd,  CeHioO(OH)2,  etwas  bitter,  siehe  S.  198. 

Hexylenglykoloxyd,    CeHioO(OH)2,   bitter-süß,    siehe  S.  198. 

CHs— CH— CH— OH 

Milchsäurealdehyd,         O^  yO         ,  bitter,  siehe  S.  198. 

HO— CH—CH— CH3 

CHj— CH{OH)— CH3— CH— OH 
Trihydroxyheptanoxyd,  |  |  ,  süß- 

O— CHj— CH(OH)— CHj 
ich,  siehe  S.  209. 

Mannitanmonobromhydrin,  C3HiiBr04,  bitter,  siehe  S.  209. 
Polyglycid,    HO— CH^— CH{OH)— CH,— O— CHj— CH CH,, 

süß,  siehe  S.  198.  ^^ 

Anhydride  polyhydroxylierter  Alkohole  siehe  S.  198,  209,  213,  230. 

In  den  folgenden  Halogenäthern  ist  das  Halogen  die 
Ursache  des  Geschmacks.  Sie  wurden  deshalb  im  Kapitel  I  be- 
handelt imd  werden  an  dieser  Stelle  nur  der  Vollständigkeit  halber  noch- 
mals angeführt. 


VIII.  Äther.  396 

s-Dichlormethyläther,  CICH, — O — CH^Cl,  süß ,  dann  stechend, 
siehe  S.  136. 

s-Dibrommethyläther,  BrCHj— O— CH^Br,  beißend  süßlich, 
siehe  S.  136. 

Trichlonneihymher,  ClCH^-^—CHCl^,  brennend,  siehe  8. 136. 

Heoßochlormethyläther,  CCl^ — 0 — CCZ,,  brennend,  siehe  8. 136. 

Methyl-2-jodäthyläther,  CH^ — O — CH, — CHJ,  brennend  süß, 
siehe  S.  136. 

Tetrachloräthyläther,  CjHg— O— CHCl— CCI3,  bitter  süßlich, 
siehe  S.  136. 

Pentachloräthyläther,  CICH^— CH,— 0-CHCl— CCl,,  süß- 
lich, siehe  S.  136. 

Perchlorvinyläther,  CClj=CCl — O — CCl=CCl2,  süß,  siehe 
S.  136. 

CHj — CHjv 
Tetrahydrofurfuran,  |  ^  (A.  Bourguignon,  Bull.  Soc. 

CH,— CH/ 
Chim.  Belg.  22,  87  ff. ;  C.  1906,  I,  1630),  brennend,  wenig  bitter. 

Methylpropyläthylenoxyd,  C^Hg — CH — CH — CH,  (L.  Henry,  A.  eh. 

\)^ 
[5]  29,  553),  bitter  brennend.  Aus  C^H,— CHCl— CH(OH)— CH,  mit  konz. 
Kalilauge. 

Hexindioxyd,  CH,— CH— CH,— CH,— CH— CH,  (M.  Hanriot, 

A.*ch.  [5]  17,  96;  A.  Bigot,  A.  eh.  [6]  22,  447),  süß.  Man  erwärmt 
eine  Lösung  von  400  g  Epichlorhydrin  in  400  g  Eiteläther  vorsichtig  mit 
50  g  Natrium. 

Diisobutenyldioxyd,  CH^—C{CH^)'-CH^-'-<JH^-0{pH^'-CH^   {8. 

N)-^  L_0 ' 

Przybytek,  B.  20,  3239),  brennend. 

Auch  die  Halogenoxyde  der  Fettreihe  verdanken  ihren 
süßen  Geschmack  dem  Halogen,  siehe  Kapitel  I. 

Chloräthylenoxyd,  CICH — CH,,  erst  süß,  dann  bitter,  siehe 

s.  135. 

Bromäthylenoxyd,  BrCH — CH,,  erst  süß,  dann  bitter,  siehe 

S.  135- 

a-Epichlorhydrin,    CICH, — CH — CH„    süß,    dann  brennend, 

siehe  S.  135. 

(SrEfibromhydrin,  BrCH^ — CH — CH^,  durchdringend,  siehe  8. 135. 
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IsomannidcKlortd,       CWH.—CH—CH—CH—CH'-CHjOI,     stark 

'pfefferartig,  siehe  8. 135. 

CMormethylal,  CH^—O—CH^—O—CHfil,  brennend,  siehe  8, 136. 

S'Dichlormethylah    ClßHi-g—CH^—O—CHßt,    brennend,    siehe 
8. 136. 

S'DiMoräthylal,   MethyUndiMofdiäihyläther, 

CWn^—CH^-'O—GH^-'-O—GH^-^H^a, 
scharf,  siehe  8. 136. 

s-JUethylendichlordipropyläther,  (ClCH^--CH^—CH^--0)fiH^  scharf, 
siehe  8. 137. 


s-MethylendicMordiisopropyläther 
sehr  scharf,  siehe  S.  137. 


CICH.— CH<^ 


CHJ 


O 


CHj,  bitter, 


OH 


Diglycerylmethylal,  (HO— CHj— CH--CH2— 0)jCH„  widerlich 
süß,  siehe  S.  213. 

Dibenzylmethylal,    C^H,— O-CHa— O— QH,    (M.    Arnhold, 

A.  240,  200),  widerlich  süß.  Man  erhitzt  Methylenchlorid  mit  Natrium- 
benzylat  bei  Gegenwart  von  etwas  Benzylalkohol  im  Rohr  auf  150®. 
Dann  extrahiert  man  nach  Zusatz  von  Wasser  mit  Äther  und  fraktioniert 
den  Verdampfungsrückstand. 

Aceial,  CH^—CHiß-C^^)^  {Fehling,  /,  170),  erfrischend,  mit 
haselnußartigem  Nachgeschmack. 

Glycerosediäthylacetal,  HO—CH^'-^H{OH)—€H(OC^^)^  {A.  Wohl, 

B,  81,  1796-,  ders,  und  C.  Neuberg,  B,  88,  3095),  brennend. 

Methylglycerinaldehydacetal, 

CHs— CH(OH)— CH(OH)— CH(OC2H5), 
(A.  Wohl  und  F.  Frank,  B.  85,  1904),  bitter  trennend.  AusCroton- 
aldehyd  gewinnt  man  mit  alkoholischer  Salzsäure  ß-Chlorbutylacetal 
CH3— CHCl — CHg — CH(OC2H5)2,  aus  diesem  durch  Destillation  mit 
gepulvertem  Kalihydrat  Crotonacetal,  aus  diesem  durch  Oxydation 
mit  kalter  Permanganatlösung  Methylglycerinaldehydacetal. 

Glykosedimethylacetal,  HO— CH,— (CH— 0H)4— CH(0CHJ2, 
'süß,  siehe  S.  224. 

Weinsäuredialdehydacetal, 

(QHgO^jCH— CH(OH)— CH{OH)— CHCOCjH,),, 
brennend,  mäßig  bitter,  siehe  S.  199. 

Verbindungen  mehrwertiger  Alkohole  mit  Aceton  und 
Chloral. 

Die  von  E.  Fischer  (B.  28,  1146)  angegebene  Darstellungs- 
methode besteht  darin,  daß  man  den  Alkohol  mit  Aceton,  welches  eine 
geringe  Menge  HCl-Gas  (0,2 — i  %)  enthält,  schüttelt,  in  einigen  Fällen 
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unter  Zusatz  von  Methylalkohol.   Chloral  kondensiert  sich  mit  Glykose 
durch  bloßes  Erhitzen  auf  loo®. 

Diese  Substanzen  können  den  Glykosiden  (S.  243)  zugerechnet 
werden. 

Aceton^lffcerin,  C^ß^ :  C(pH^^  {E.  Fischer,  B,  28,  1169). 
Geschmack  nicht  sehr  atisgesprochen,  aber  unangenehm. 

Diaceton-erythrit,  CJifi^{CJtl^^  (A.  Speier,  B.  28,  2531),  bitter. 
Fein  gepulverter  Erythrit  wird  mit  der  8  fachen  Menge  trocknem  Aceton, 
welches  i  %  Salzsauregas  enthält,  geschüttelt.  Nach  12  Stunden  wird 
die  Salzsäure  durch  gepulvertes  Bleicarbonat  entfernt,  Filtrat  wird  ein- 
gedampft. 

Diaceton-arabit,  €511805(0,11^)2  (A.  Speier,  B.  28,  2532),  bitter. 
I  Teil  Arabit  wird  mit  20  Teilen  Aceton,  das  i  %  Salzsäure  enthält, 
geschüttelt. 

Diaceton-adonit,  C5H805(C3H,)2  (A.  Speier,  B.  28,  2532),  bitter. 
Darstellung  gleich  der  des  Diaceton-arabits. 

Diaceton-dulcit,  CeHioOe(C8He)2  (A.  Speier,  B.  28,  2533),  bitter. 
Darstellung  nach  bekanntem  Schema. 

Triaceton-mannit,  C8H808(C8H8)8(E.  Fischer.  B.  28, 1168),  bitter. 
I  Teil  Mannit  wird  mit  10  Teilen  Aceton,  das  i  %  HCl  enthält,  bis  zur 
Lösung  geschüttelt.  Nach  12  Stunden  wird  die  Salzsäure  durch  ge- 
pulvertes Bleicarbonat  entfernt  und  das  Filtrat  eingedampft. 

Triaceton-sorbit,  C8H80e(CaH8),  (A.  Speier,  B.  28,  2533),  bitter. 
Nach  allgemeinem  Verfahren. 

Triaceton-a-glykoheptit,  C7Hio07(C8H8)8  (A.  Speier,  B.  28,  2534), 
bitter.    Darstellimg  wie  bei  Triaceton-sorbit. 

Aceton-rhanmosid, 

CHj^^CHj 

CHj— CH(OH)--CH— CH(OH)— CH— 0— C— Q-CH  (?) 

O 


(E.  Fischer,  B.  28,  1162),  bitter.  Man  schüttelt  i  Teil  wasserfreie 
Rhanmose  nüt  20  Teilen  Aceton,  das  0,2  %  HCl-Gas  enthält.  Nach 
I  Stunde  entfernt  man  die  Salzsäure  mit  Silbercarbonat,  dampft  das 
Filtrat  zum  Sirup  ein  und  extrahiert  diesen  mit  Äther. 

Glykose-aceton,  C8HioOe(C8H8)  (E.  Fischer,  B.  28,  2496),  bitter. 
Man  schüttelt  Traubenzucker  mit  Methylalkohol,  der  i  %  HCl  enthält, 
und  dann  mit  Aceton,  das  %  %  HCl  enthält.  Darauf  entfernt  man  die 
Salzsäure  sofort  mit  Blei-  und  Silbercarbonat  und  dampft  das  Filtrat  ein. 

Glykose-diaceton,  CuHj^Oe  (E.  Fischer,  B.  28, 1165),  bitter.  30  g 
fein  gepulverteGlykosewerden  mit  400g  wasserfreiemMethylalkohol,  der 
I  %  Salzsäure  enthält,  6 — 8  Stunden  geschüttelt.  Nach  40  Stunden  ent- 
fernt man  die  Salzsäure  mit  Silbercarbonat  und  dampft  das  Filtrat  im 
Vakuum  bei  30 — ^35®  zum  Sirup  ein.  Dieser  wird  mit  100  ccm  Aceton  im 
Vakuum  abgedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  350  ccm  Aceton,  das 
%  %  HCl  enthält,  10  Stunden  lang  geschüttelt  und  bleibt  1 14  Tage  bei 
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33®  stehen.  Dann  folgt  wieder  die  Behandlung  mit  Silbercarbonat  usw. 
Schließlich  wird  der  Rückstand  nüt  Äther  extrahiert. 

a-Fructose-diaceton,  CuHgoO^  (E.  Fischer,  B.  28,  1164),  bitter. 
Man  schüttelt  Fructose  36  Stunden  mit  der  15  fachen  Menge  Aceton, 
das  0,2  %  Salzsäure  enthält. 

Para(a)-cAtorato«e,  C^uOfil^  (A.  Heffter,  B,  2S,  1050)  Hanriot 
und  Eichet,  Bl,  \3\  0,  947),  geschmacklos, 

CCI3— CH— O— CH— OH 


oder 


ß  -  Chloralose ,     HO— CH.— CH(OH)— C— CH— CH 

I    \o^ 

OH 


CCL— CH 


^8 


o 


HO— CH,— CH(OH)— C— CH(OH)— CH(OH)— CH       (A.    Heffter, 


O- 


O 


B.  22, 1050;  Hanriot  und  Richet,  Bl.  [3]  9,  947),  bitter.  Man  erhitzt 
gleiche  Mengen  wasserfreie  Glykose  und  Chloral  i — 2  Stimden  im  ge- 
schlossenen Gefäß  im  Wasserbade.  Dann  löst  man  das  Reaktionsprodukt 
in  heißem  Alkohol  und  versetzt  mit  viel  heißem  Wasser.  Das  Filtrat  wird 
durch  Abdampfen  von  Chloral  und  Alkohol  befreit  und  dann  der  Rück- 
stand mit  Wasser  verdünnt.  Die  Substanzen  werden  durch  fraktionierte 
KrystaUisation  getrennt.    Die  a- Verbindung  ist  schwerer  löslich. 

Phenylbromallyläther,  CeHg— O— CH,— CBr=CH2  (L.  Henry, 
Bl.  [2]  40,  324),  bitter  und  stechend.    Aus  Phenolkalium  und 

CHjBr— CBr  =  CH,. 

a-Phenoxy-ß-oxy-y-chlorpropan,  C^Hg — O — CH, — CH(OH) —  CH,C1 
(E.  Fischer  und  A.  Krämer,  B.  41,2730),  sehr  bitter.  Man  erhitzt 
500  g  Epichlorhydrin  mit  600  g  Phenol  40  Stunden  auf  160  ^  cf.  S.  134 
und  S.  189. 

Anethol,  CH,— CH  =CH— <;^       ^>--0— CH,  (W.  Sternberg, 

Geschmack  und  Geruch,  1906,  29;  Darst.  i.  A.  B6hal  imd 
M.  Tiffeneau,  C.  r.  182  563;  2.  A.  Klages,  B.  86,  2263),  süßlich; 
intensiv  süß.  Hauptbestandteil  des  Anisöls.  i.  Man  läßt  Anisaldehyd 
auf  Athylmagnesiumjodid  einwirken.  2.  Propionylanisol  wird  mit 
Natriimi  und  Alkohol  zu  dem  Carbinol  reduziert,  aus  diesem  mit  Essig- 
säureanhydrid und  geschmolzenem  Natriumacetat  der  Essigester  her- 
gestellt und  letzterer  mit  Pyridin  gekocht. 
Anäthol,  Propenylphenoläthyläther, 

CH,— CH=CH— <^      y-O— C,H, 

(A.  Klages,  B.  85,  2264),  anisartig,  d.  h.  süß.  i-Propylol(i')-4-äthoxy- 
benzol  wird  mit  Essigsäureanhydrid  acetyliert  imd  der  Ester  mit 
Pyridin  gekocht. 
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Chavicolmethyläther,   Estragol, 

CHr-CH =CH«-^Q      )>— O— CH> 

(J.  F.  Eykman.  B.  28,  2743;  F.  Rabak,  C.  1811,  II,  692),  deutUch 
anisartig,  wiewohl  weniger  stark  als  Anethol;  also  süßlich.  Chavicol 
wird  mit  methylalkoholischem  Kali  und  Methyljodid  alkyliert. 


Cymenolmethyläther, 


OH^ 


brennend. 


(J.  A.  Jesurun,  B.  19,  1413), 


Gubebin, 


{H,  Capitaine  und  E.  Soubeiran,  Ä.  81, 


191),  geechmacläoa, 

Isocubebinäther,  C^^fi^  (£.  Mameli,  G.  48,  II,  548),  fade,  in 
alkoholischer  Lösung  bitter. 


VenUrd,  Ouajacolmethyläther, 

\) — 0 — Cfl, 

fharm.  [i\  12,  HS),  äizend,  cf.  S,  115,  273. 


(P.  Mariofi,  Ann.  chim. 


OuttjiicoiaUyläiAer, 


{P.  Martori,  Ann.  chim.  'pharm. 


[4  12  US),  ätzend. 

Phenylglycerinäther,  Phenoxypropandiol, 

C^Hj— O— CH,-CH(OH)— CH,— OH, 
huU,  breehreizend,  anäeihesierend;  schwach  bitter,  siehe  S.  204. 

,     bitter, 

L     J— O— CH,— CH(OH)— CH,— OH 
aromatisch,  siehe  S.  204. 

Hydrochinandimeihyläiher,  CH^—0—<^      y—O—CH^  {H.  Hlasi- 
wetz  und  J.  Habermann,  A.  177,  341),  brennend,  cf.  8.  204. 


Guajacolglycerinäther, 


HydrochinonmethyläihylcUher,  CH^—0—\  y—O—CJB^  {Fr. 
Fiala,  M.  6,  233),  brennend. 

Hydrochinonmethylpropyläther,  CH^ — ^~X  y~~^ — ^»^7  ("^''• 
Fiala,  M.  6,  23i),  brennend.  

HydrochincmmethylischviylätheT,  CH^—0—<(^  ^>— O— C^g^  {Fr. 
Fiala,  M.  5,  235),  brennend. 
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PyrogaUoläthylenäther, 


OHt 


{G.  Magatti.  B.  12.   1861), 


hrennend, 

*Oxyleucotin,  P%per(moylphl(>rogltLcintr%methylätJier, 


V^"^^>- 


(Darst.  J,  Jobst  und  0,  Hesse,   A.  199«    48;  0.   Ciamician    und 
P.  Silber,  B.  26,  779),  geschmacklos. 


=qCeH,(OCH,)J, 


o= 


(A.W.  Hof- 


Eupittondimethyläther, 

I 

O— CH, 

mann,  B.12, 2219;  C.  Liebermann,  B.84, 1029, 1031),  in  alkoholischer 
Lösung  bitter.    Aus  Eupittonnatrium  mit  Methyljodid  bei  100®. 


o-MethoanjphenyÜriketobtUan , 
und  F.  Herold,  B,  40,  2720),  scharf  beißend. 


(Fr,  Sachs 


Phenyläthersalicylsäure, 


'6"S 


:OtH 


(P.   Grieß,    B.   21, 


982;  Akt.-Ges.  f.  Anilinfabrikation,  Berlin,  D.R.P.  150323,  Kl.  I2q, 
18.  Jimi  1903),  schwach  süß  und  zugleich  etvxis  kratzend,  i.  Durch  Ein- 
wirkung von  Phenol  auf  o-Diazobenzoesäuresulfat.  2.  Man  kocht  20  Teile 
o-Chlorbenzoesäure  mit  80  Teilen  Phenol  und  0,1  Teil  Kupferbronze. 

Es  ist  durchaus  auffallend,  daß  dieses  Salicylsäure- 
derivat  noch  süß  schmeckt,  trotzdem  die  Hydroxylgruppe 
verankert  ist.  Doch  ist  der  Geschmack  schwächer  ge- 
worden. Durch  Esterifizierung  der  Säure  wird  er  bitter 
(siehe  S.  444). 

ÄthyUnphenol-^oxybenzoesäure,Phenyläihylenät^ 

CJS^—0—CHr-GH^—O-^  y—COJS  {E,  Wagner,  J.  pr.  NJ'. 
27,  227).    Kalisalz  geschmacklos. 

Diphenylsulfonäthyläther,  (CeHg— SO^— CH^— CH2)20,  bitter,  siehe 
S.  416. 

Orthosiliciumameisensäurepropyläther,    SiH(0CjH7)3, 
(Fr,  Taurke,  B.  38,  1661),  süßlich.     Siliciumchloroform  wird  mit 
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trockenem  Propylaücohol  unter  sorgfältigem  Ausschluß  von  Wasser 
zusammengebracht.  Nach  Beendigung  der  Salzsäureentwicklimg  wird 
das  Reaktionsprodukt  destilliert. 

Isonitrosoacetonmethyläther,  CH, — CO — CH=N — O — CH, 
(M.  Ceresole,  B.  16,  833),  äußerst  süß.  Man  kocht  Isonitrosoaceton 
(i  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  Natrium  (i  Atom)  in  der  10  fachen  Menge 
Alkohol  und  überschüssigem  Methyljodid  —  4 — 5  Minuten  lang  —  bis 
zur  neutralen  Reaktion.  Dann  wird  <Me  Hälfte  des  Alkohols  abdestilliert, 
der  Äther  mit  Dampf  übergetrieben  und  durch  Ausäthem  gesammelt. 
Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Natriumsulfat  getrocknet  \md  destilliert. 


IX.  Ester,  LactonCi 

Die  Ester  und  Lactone,  d.  h.  ringförmig  geschlossene  Ester,  müssen 
in  einem  besonderen  Kapitel  behandelt  werden.  Aus  Alkoholen  und 
Phenolen  einerseits,  Säuren  anderseits  —  die  in  den  vorausgegangenen 
Kapiteln  besprochen  worden  sind  —  entstanden,  haben  sie  eine  von  den 
genannten  Körperklassen  völlig  abweichende  Struktur.  Die  reaktions- 
fähigen Hydroxylgruppen  sind  verschwunden,  und  demgemäß  ist  nicht 
nur  das  chemische,  sondern  auch  das  physiologische  Verhalten  der  Ester, 
das  beides  durch  die  Anwesenheit  der  OH-Gruppen  bedingt  ist,  von 
Grund  aus  anders  als  das  der  Komponenten.  Der  letzteren  Geschmack 
ist  in  den  Estern  nicht  mehr  wiederzufinden. 

Eine  theoretisch  völlig  befriedigende  und  zugleich  praktisch  zweck* 
mäßige  Einteilung  des  umfangreichen  Materials  ist  nicht  möglich. 
Doch  erhellt  schon  bei  oberflächlicher  Betrachtung,  daß  die  Säure  für 
den  Geschmack  der  Ester  von  weit  größerer  Bedeutung  als  der  Alkohol 
ist,  und  daß  sie  deshalb  das  Einteilungsprinzip  abgeben  muß.    Wir  be- 
trachten also  erst  die  Ester  anorganischer,  dann  die  aliphatischer  imd 
aromatischer  Säuren,  fassen  aber  die  Ester  basischer  Natur  in  einem  be- 
sonderen Abschnitt  zusammen,  weil  diese  einige  Untergruppen  von  ein- 
heitlichem Geschmackscharakter  enthalten.    Dann  folgen  Lactone,  die 
Anhydride  von  Estersäuren  und  schließlich  letztere  selbst.  Untergruppen 
ergeben  sich  ungezwimgen  aus  der  chemischen  Natur  der  Säuren,  die 
sich  oftmals  mit  dem  Geschnxack    in  Zusanunenhang  bringen  läßt. 
Eine  Anzahl  Ester  und  Lactone  werden  am  einfachsten  aus  Natur 
Produkten  gewonnen  und  sind  der  Synthese  zum  kleinen  Teil  noch  nicht 
zugänglich:    Styracin,  Hesperitin,  UmbeUiferon,  Asculetin,  Daphnetin, 
Naringenin,    Fraxetin,   Populin,   Cumarin,   Santonin,   Carpain.      Die 
künstlichen  Darstellungsverfahren  sind  besser  als  in  irgend  einem 
anderen  Kapitel  der  organischen  Chemie  ausgearbeitet  worden  und  ver- 
sagen in  keinem  Falle.  Für  die  zu  besprechenden  Verbindungen  genügen 
folgende  Methoden: 

I.  Man  erhitzt  die  Säure  direkt  mit  dem  Alkohol.    Das  Verfahren 
Kefert  gute  Ausbeuten,  wenn  man  für  die  Beseitigung  des  entstehenden 
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Wassers  sorgt.  Man  erwärmt  die  Komponenten  im  Vakuum  und  saugt 
gleichzeitig  einen  schwachen  Luftstrom  durch  die  Flüssigkeit.  Auf  diesem 
Wege  werden  Glycerinester,  Salicylsäurementholester,  Phloretinsäure- 
phloroglucid  gewonnen. 

2.  Man  behandelt  das  Gemisch  von  Alkohol  imd  Säure  mit  HCl- 
Gas  oder  konz.  Schwefelsäure.  Wendet  man  die  Mineralsäuren  in  reich- 
licher Menge  an,  dann  binden  sie  alles  Reaktionswasser  und  beschleunigen 
und  vervollständigen  den  Prozeß.  Dieser  ist  von  allgemeinster  Bedeu- 
tung. Er  liefert  auch  Ester  anorganischer  Säuren  wie  solche  der  Salpeter- 
säure imd  Borsäure  (G.  Cohn,  P.  C.  H.  52,  481). 

3.  In  ungemein  zahlreichen  Fällen  genügt  es,  dem  Gemisch  der 
beiden  Bestandteile  eine  sehr  geringe  Menge  Salz-  oder  Schwefelsäure 
zuzusetzen,  um  die  Esterifizierung  mit  besten  Ausbeuten  durchzuführen 
(E.  Fischer  imd  A.  Speier,  B.28,  3252).  Dann  wirkt  die  anorganische 
Säure  nur  als  Kontaktsubstanz,  weil  ihre  Quantität  zu  gering  ist,  um 
alles  Wasser  binden  zu  können.  Es  ist  ausreichend,  in  dem  zu  ver- 
wendenden Alkohol  3  %  HCl  oder  10  %  H2SO4  zu  lösen.  Acetylierungen 
werden  oft  durch  einen  Tropfen  Schwefelsäure  außerordentlich  be- 
schleimigt. 

4.  Man  läßt  das  Chlorid  der  betreffenden  Säure  auf  den  Alkohol 
oder  das  Phenol  einwirken.  Ausbeuten  sind  meist  sehr  gut.  Acetyl- 
und  Benzoylchlorid  sind  oft  benutzte  Materialien.  Gelindes  Erwärmen 
ist  häufig  nötig.  Beispiele:  Resorcin-  und  Orcindiacetat,  Propiomilch- 
säurenitril,  a-Bromisovalerylbomeol. 

5.  Man  erhitzt  das  Anhydrid  der  betreffenden  Säure  mit  dem 
Alkohol  oder  Phenol.  Essig-  und  Benzoesäureanhydrid  werden,  weil 
am  leichtesten  zugänglich,  am  meisten  angewandt.  Man  kann  die 
Reaktion  auf  verschiedene  Weise  imterstützen,  durch  wasserent- 
ziehende Mittel  wie  konzentrierte  Schwefelsäure,  Chlorzink,  ge- 
schmolzenes Natriumacetat  oder  durch  basische  Substanzen  wie  Pott- 
asche, Soda  und  besonders  Pyridin.  Letzteres  gestattet,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  arbeiten,  imd  ist  deshalb  bei  empfindlichen  Alko- 
holen angebracht. 

6.  Eine  Anzahl  Säuren  kann  man  in  Form  ihrer  Chloride,  ver- 
schiedene Alkohole  in  Form  ihrer  neutralen  Schwefelsäureester  zur 
Esterifizierung  benutzen,  wenn  man  in  wässeriger  Lösimg  arbeiten 
will.  Man  muß  Alkalilauge  zur  Bindung  der  frei  werdenden  Säure  hinzu- 
setzen und  eventuell  kühlen,  um  die  Reaktionswärme  zu  beseitigen. 
Benzoylchlorid  wurde  von  Schotten-Baumann  (B.  17,  2545;  19. 
3219)  zur  Gewinnung  von  Benzoesäureestem  empfohlen.  Das  Ver- 
fahren hat  kolossale  Verbreitung  gefunden.  Dimethyl-  und  Diäthyl- 
sulfat  finden  —  nicht  allzuoft  —  Anwendung  zur  Herstellmig  von 
Estern  des  Methyl-  und  Äthylalkohols  (A.  Werner  und  W.  Seybold, 
B.  87,  3658). 

7.  Aromatische  Oxysäuren  werden  mit  Phenolen  mittels  Phosphor- 
oxychlorid  kondensiert  (M.  v.  Nencki,  J.  pr.  N.F.  25,  282).  Man 
muß  Säure  und  Phenol  als  Alkali(Natriiun)salze  anwenden,   um    die 
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Bildung  von  Phosphorsäureestem  zu  vermeiden.  Die  beste  Tem- 
peratur ist  135®.  Gute  Mischung  der  Bestandteile  ist  unbedingt 
erforderlich. 

8.  Man  setzt  Salze  der  Säuren  nüt  Alkylhaloiden  um.  Am  glattesten 
verläuft  die  Reaktion,  wenn  man  Silbersalze  einerseits,  Alkyljodide 
anderseits  verwendet.  Nach  diesem  selten  benutzten  Verfahren  ge- 
winnt man  Xanthogensäureester,  Chinasäureäther,  Äthoxyessigester, 
Salacetol  usw. 

9.  Darstellung  von  Sulfinsäureestem  siehe  S.  415. 

Außer  diesen  bekannten  Verfahren  gibt  es  noch  einige  neuere 
Prozesse,  die  noch  nicht  größere  Bedeutimg  gewonnen  haben.  P. 
Sabatier  und  A.  Mailhe  (C.  r.  162,  358)  benutzen  350®  heiße  Tonerde, 
um  Benzoesäure  mit  Alkohol  zur  Veresterung  zu  zwingen.  Mole- 
kulare Mengen  von  Säure  und  Alkohol  kann  man  bei  Gegenwart 
von  wasserfreiem  Chlorcalcium  mit  einer  geringen  Menge  Mineralsäure 
kondensieren  (Administration  der  Minen  von  Buchsweiler  A.-G.,  D.RP, 
232  818,  Kl.  I2q,  17.  Februar  1909). 

Viele  der  folgenden  Ester  werden  aus  bereits  fertigen  Estern  durch 
Umarbeitimg  gewonnen.  Besonders  oft  angewandt  ist  die  „Ver- 
drängungsmethode". Man  erhitzt  z.  B.  Phenolcarbonate  (Chem. 
Fabr.  Fr.  v.  Heyden,  Radebeul,  D.R.P.  99057,  Kl.  12,  24.  Oktober  1897) 
oder  Salicylate  (G.  Cohn,  D.RP.  in  656,  Kl.  12,  31.  März  1899) 
mit  höheren  Phenolen  (Eugenol,  Resordn  usw.).  Dann  spaltet  sich 
Carbolsäure  ab,  und  es  entsteht  der  Ester  des  angewandten  Phenols, 
Die  Endprodukte  sind  sehr  rein,  die  Ausbeuten  gut.  Analog  gewinnt 
man  aus  Camphersäuremethylester  den  Santalolester  (S.  439)  und 
in  ähnlicher  Weise  aus  Triphenylcitrat  den  Citronensäuretrithioäthyl- 
ester  (S.  440). 

Spezielle  Herstellungsverfahren  dienen  zur  Gewinnimg  folgender 
Ester  aus  anderen  Estern: 

Diglykolsäurediäthylester,  S.  432. 
Propylisopropylcyanessigäther,  S.  432. 
Cyanacetessigester,  S.  432. 
ß-Ketopentamethylencarbonsäureäther,  S.  433. 
i,5-Dimethylcyclohexan-i-on-3-carbonsäureäthylester-4,  S.  433. 
i-Methyl  -  5  -  isopropylcyclohexan  -i  -  on  -  3  -  carbonsäureäthylester-  4, 

S.  433- 

Succinylbemsteinsäurediäthylester,  S.  433. 

Succinylpropionsäureäthylester,  S.  433. 

Camphocarbonsäureäthylester,  S.  434. 

Dihydrocarvonylcyanessigester,  S.  434. 

Methylendimalonäther,  S.  436. 

a-Carbopimeünsäuretriäthylester,  S.  436. 

Desoxalsäureäther,  S.  437. 

i-Methylcyclopentanon-3-tricarbonsäuretriäthylester-i,5,5,    S.  437. 

ß-Methyl-o,  ß-dicarboxylglutarsäuretetraäthylester,  S.  437. 

Furfuralmalonäther,  S.  437. 
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Nitromalonäther,  S.  437. 
Nitrotartronsäureäther,  S.  437. 
Hydrazinobistartronsäureäther,  S.  437. 
Anilinomalonäther,  S.  438. 
a-Phenyl-oxy-diazomalonäther,  S.  438. 
Äthylcitronensäuretriäthylester,  S.  440. 
Iminosuccinaininsäureäthylester,  S.  441. 
p-Nitrobenzoylessigäther,  S.  443. 
Hydrochinondicarbonsäureäther,  S.  450. 
Phloroglucintricarbonsäuretriäthylester,  S.  450. 
Methylaminoessigsäureäthylester-dithiocarbamat,  S.  453. 
a-  und  ß-Benzyl-ß-aminocrotonsäureäthylester,  S.  457. 
s-Diphenylhamstoff-p,p-dicarbonsäuredipropylester,  S.  453. 
DiäthylglykokoUguajacol-chlorhydrat,  S.  481. 
Iminobemsteinsäuremonoäthylester,  S.  466. 

Hierher  gehören  femer  einige  andere  Ester,  in  denen  eine  vor- 
handene Anunogruppe  zum  Angriff  von  Reagenzien  dient  (S.  452). 

Das  Material  dieses  Kapitels  ist  umfangreich  genug,  lun  die  Auf- 
deckung einer  Reihe  von  Gesetzmäßigkeiten  zu  gestatten,  die 
die  Abhängigkeit  des  Geschmacks  von  der  Konstitution  illustrieren. 
Diese  Regeln  sind  nicht  immer  ohne  Ausnahmen  und  bedürfen  wohl 
in  manchen  Fällen  stärkerer  Stützen.  Das  liegt  an  mehreren  Fehler- 
quellen, deren  Ausschaltung  vorderhand  noch  nicht  völlig  mögüch 
ist.  Zumal  die  Löslichkeit  beeinflußt  den  Geschmack,  und  ihr  Mangel 
muß  naturgemäß  Geschmacklosigkeit  vortäuschen  (cf.  S.  3).  Sodann 
leidet  die  Statistik  des  Stoffes  an  dem  Fehler,  daß  er  sich  in  ungleich- 
mäßiger Menge  auf  die  einzelnen  Gebiete  verteilt.  Es  leuchtet  ohne 
weiteres  ein,  daß  die  Ester  der  Essigsäure  imd  Benzoesäure  einerseits, 
die  des  Methyl-  und  Äthylalkohols  anderseits  viel  zahlreicher  dar- 
gestellt und  dementsprechend  gekostet  worden  sind  als  die  anderer 
Säuren  bzw.  Alkohole.  Femer  sind  aus  praktischen  Gründen  manche 
Spezialgebiete  —  Salole,  Ester  halogenisierter  Fettsäuren,  Ester  mit 
anästhesierenden  Eigenschaften  —  besonders  intensiv  bearbeitet 
worden.  SchließUch  ist  auch  der  Eigengeschmack  vieler  Säuren  nicht 
bekannt,  so  daß  ein  Vergleich  mit  dem  Geschmack  ihrer  Ester  nicht 
möglich  ist.  Es  ist  aber  ebenso  wichtig,  den  Geschmack  des  Esters 
mit  seiner  Säure  wie  mit  dem  seines  Alkohols  (Phenols)  zu  vergleichen. 

Es  handelt  sich  hier  nur  um  die  Quahtäten  süß  und  bitter.  Die 
beiden  anderen,  salzig  und  sauer,  sind  von  ganz  untergeordneter  Be- 
deutung, erstere,  weil  sie  im  Estergebiet  überhaupt  nur  einige  wenige 
Male  angetroffen  wird,  letztere,  weil  sie  eine  Funktion  des  Carbox^ 
oder  ähnlicher  saurer  Gruppen  ist,  und  ihre  Beziehung  zur  Konstitution 
also  nicht  in  Frage  kommt. 

Ein  Vergleich  des  Geschmacks  des  Esters  mit  dem  seines  Alkohc^ 
ergibt  folgende  4  Möglichkeiten. 

I.  Erweckung  des  Geschmacks.  Der  Alkohol  schmeckt 
indifferent,  der  zugehörige  Ester  süß  oder  bitter. 
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2.  Beibehaltung  des  Geschmacks.  Der  Alkohol  schmeckt 
gleich  dem  Ester,  entweder  gleichfalls  süß  oder  gleichfalls  bitter. 

3.  Vernichtung  des  Geschmacks.  Der  Alkohol  schmeckt  süß 
oder  bitter,  der  Ester  indifferent. 

4.  Umschlag  des  Geschmacks.  Der  Alkohol  schmeckt  süß 
oder  bitter,  der  zugehörige  Ester  bitter  oder  süß. 

Diese  Behandlung  des  Materials  ermöglicht  auch  gleichzeitig  ein 
Urteil  über  den  Einfluß,  den  die  Säure  auf  den  Geschmack  ihrer  Ester 
auszuüben  vermag. 

la)  Ester:   süß,   Alkohol   (Phenol):  indifferent. 

Äthylnitrit,  Äthylnitrat,  Aldehydsalpeteräther,  n-Butylnitrat,  Iso- 
butylnitrat,  Isoamylnitrat. 

Äthylschwefelsaures  Kalium,  methylhexylcarbinolschwefelsaures 
Kalium,  äthylselensaures  Kalium. 

Äthylbutyrat,  Propylbutyrat,  n-Octylcaprylat,  Angelicasäureäthyl- 
ester,  Äthoxyacetsäureäthylester,  Tetrachloräthylmilchsäureäthylester, 
Diglykolsäurediäthylester,  r-Weinsäuredimethylester. 

Äthylxanthogensäuremethylester,  Xanthogensäureäthylester,  Iso- 
butylxanthogensäureäthylester,  Trithiokohlensäurediäthylester. 

a-Dicarboxäthylhamstofi,  Inünosuccinaminsäureäthylester ; 

Salicylsäureth5anolester. 

ß-Benzyl-ß-aminocrotonsäureäthylester,  4-Methylthiazol-5-carbon- 
saureathylester,  2  -  Chlor  -  4  -  methylthiazol  -  5  -  carbonsäureäthylester, 
2-Brom-4-methylthiazol-5-carbonsäureäthylester,  2-Jod-4-methylthia- 
zol-5-carbonsäureäthylester,  Aminosulfonal-chlorhydrat. 

Äthylweinsäure,  Digallussäure. 

ib)  Ester:  bitter,   Alkohol   (Phenol):   indifferent. 

Allylnitrit,  Äthylnitrat. 

SuJfonal,   Trional,   Tetronal,   Aminosulfonal-chlorhydrat. 

Isoamylschwefelsaures  Kalium,  methylhexylcarbinolschwefelsaures 
Kalium,  Diäthylphosphorsäure,  Äthylborsäure. 

Borsäureäthylester,  Borsäurepropylester. 

Inulintriacetat,  Raffinosehendekaacetat,  Isobutylessigsäureiso- 
amylester,  ß-Dimethylacrylsäureäthylester,  Chinasäureäthylester,  a- 
Cyanisovaleriansäureäthylester,  PropyHsopropylcyanessigäther,  Cyan- 
acetessigester-kalium,  n-Dilävulinsäurediäthylester. 

ß-Ketopentamethylencarbonsäureäthylester,  1,5-Dimethylcyclo- 
hexen-i-on-3-carbonsäureäthylester-4,  i-Methyl-5-isopropylcyclohexen- 
i-on-3-carbonsäureäthylester-4,  Succinylopropionsäureäthylester, 

Sucdnylbemsteinsäurediäthylester,  Camphocarbonsäureäthylester, 

Dihydrocarvonylcyanessigäther,  i-Methylcyclopentan-on-3-tricarbon- 
sauretriäthylester. 

Methylendimalonäther,  a-Carbopimelinsäuretriäthylester,  Desoxal- 
saureester,  ß-Methyl-a,ß-dicarboxylglutarsäuretetraäthylester,  Furfural- 
malonsäurediäthylester»     Nitromalonsäurediäthylester^     Nitrotartron* 
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saurediäthylester,  Hydrazino-bis-tartronsäurediäthylester,  Anilino- 
malonsäurediäthylester,  a-Phenyl-oxy-diazomalonsäurediäthylester. 

Brenzweinsäurediäthylester,  Adipinsäurediäthylester,  Campher- 
säuredimethylester,  Camphersäurediäthylester,  Itaconsäurediäthyl- 
ester,  Mesaconsäurediäthylester,  Aconitsäuretriäthylester,  Citronen- 
säuretriäthylester,  Äthylcitronensäuretriäthylester. 

Chloracetylglutamyldiglycyldiäthylester. 

p-Nitrobenzoylessigäther,  Brenzschleimsäureäthylester,  Chlor- 
brenzschleimsäureäthylester,  Phenylsalicylsäuremethylester,  p-Toluyl- 
säureäthylester. 

Hydrochinondicarbonsäurediäthylester,  Gallussäiireäthylester, 

Gallussäureisoamylester,    Phloroglucintricarbonsäuretriäthylester. 

Cocain,  Benzoyl-1-ekgoninäthylester,  Benzoyl-l-ekgoninpropylester, 
Benzoyl-l-ekgoninisobutylester,  p-Amino-m-oxybenzoesäuremethylester, 
m-Amino-p-oxybenzoesäuremethylester,  ß-Imidazyl-a-chlorproprion- 
säuremethylester-chlorhydrat,  ß-Imidazyl-a-methoxypropionsäure- 

methylester. 

Isoamylweinsäure,  Iminobemsteinsäureäthylester,  Citronen- 
säureäthylisoamylester,  Äthylcamphersäure,  Digallussäure,  Xanthogen- 
säure,  Amylxanthogensäure. 

2a)  Ester:  süß,   Alkohol   (Phenol):   süß. 

2-Chloräthy Initrat,  Dichlorpropylnitrat,  Glykolmononitrat,Äthylen- 
acetonitrat,  Äthylenglykoldinitrat,  Propylenglykoldinitrat,  Chlordinitro- 
hydrin,  Glycerintrinitrat,  2-Jodäthylacetat. 

Resorcindiacetat,  Orcindiacetat,  Orcindibutyrat  (?),  Orcindibenzoat, 
Guajacolisovalerianat. 

Phloretinsäurephloroglucid,  Hesperitin. 

2b)  Ester:   bitter,  Alkohol  (Phenol):  bitter. 

n-Hexandioldiacetat,    2-Methylpentan-i,2,3-trioltriacetat,    Hexan- 
i|2,5-trioltriacetat,       Salicintetraacetat,     ß-Phenolglykosidtetraacetat. 
Cumarin. 
Milchsäureanhydrid. 

3a)  Ester:  indifferent,   Alkohol  (Phenol):   süß. 

Guajacolphosphit. 

Dulcitdiacetat,  2-Methylpentan-i,2,3-trioltriacetat,  Hexan-i  ,2,5- 
trioltriacetat,  Diacetyltriformylaloin,  Dulcithexaacetat. 

Camphersäureguaj  acolester,  Weinsäurediphenylester. 

a-Bromisovalerianylguajacol,  Bis-a-bromisovalerianylglycerin,  Bis- 
a-bromisovalerianylhydrochinon,  a-Jodisovalerianylguajacol,  Bis-a-jod- 
isovalerianylhydrochinon,  Methylpropyl-a-brompropionylguajacol, 

Methylpropyl-a-jodpropionylguajacol,  Xylosebenzoate,  Dulcithexa- 
benzoat,  Benzoylguajacol,  Anisoylguajacol,  p-Äthoxybenzoylguajacol, 
o-Methoxyphenoxyessigsäureguajacolester. 

Salol,  Dijodsalol,  p-Oxybenzoylguajacol,  o(m,p)-Kresotiiisäure- 
guaj acolester,  Naringenin. 
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Salicylid. 

Trichlor-R-penten-diacetoxycarbonsäure,  Tribromacetylsalicyl- 
säure,  Äthoxyacetylsalicylsäure,  Phenoxyacetylsalicylsäure,  Diglykolyl- 
disalicylsäure,  Succinylsalicylsäure,  Methylencitrylsalicylsäure,  Methy- 
lendtryl-o-kresotinsäure,  Methylencitryl-oxy-o-toluylsäure,  Salicylo- 
saKcylsäure. 

3b)  Ester:  indifferent,   Alkohol   (Phenol):  bitter. 

Triacetylgallussäureäther,  Diacetyltriformylaloin,  Chlorsalicintetra- 
acetat,  Dibenzoylsalicin,  Tetrabenzoylsalicin. 

4a)  Ester:  süß,   Alkohol   (Phenol):  bitter. 
2-Bronxäthylacetat  (?),  Populin,  Pyrogallolacetat. 

4b)  Ester:   bitter,   Alkohol   (Phenol):   süß. 

2-Bromäthylnitrat  (?),  Chlorbrompropylnitrat  (?),  Dulcitpenta- 
nitrat,  Mannitpentanitrat,  Dinitroweinsäuredimethylester.  • 

Äthylsnlfonäthanol,  Phenylsulfonäthylalkohol,  p-Tolylsulfonäthyl- 
alkohol,  Phenylsnlfonäthylenglykolacetat. 

Glycerinschwefelsaures  Calcium. 

Difonnin,  Chlorpropylenglykolmonoacetat,  Propylphycitdiacetat, 
Glykosediacetat,  Resorcindiacetat,  Triacetin,  Erythrosetriacetat,  Quer- 
cittriacetat,  Glykosetriacetat,  d(l)-Er3rthrittetraacetat,  Styracittetra- 
acetat,  Xylosetetraacetat,  Arabinosetetraacetat,  Milchzuckertetraacetat, 
Quercitpentaacetat,  Glykosepentaacetat,  Perseitheptaacetat,  Maltose- 
octaacetat,  Melibioseoctaacetat,  Saccharoseoctaacetat,  Melezitosehende- 
kaacetat,  2-Chloräthylbutyrat,  Monobutyrin,  Glykolacetobutyrin,  Gly- 
kosedibutyrat,  Tribut)mn,  Quercittributyrat,  Diisovalerin,  Guajacol- 
isovalerianat. 

2-Chloräthylbenzoat,  Monobenzoylglycerin. 

Salicylsäureacetolester,   Monosalicylglycerin,    Pikroerythrin . 

Die  Tabelle  gibt  völligen  Aufschluß  über  die  Abhängigkeit  des 
Estergeschmiacks  von  dem  seiner  Komponenten.  Es  ergeben  sich 
folgende  Gesetzmäßigkeiten. 

!•  Ausschlaggebend  für  den  Geschmack  des  Esters  ist  im  allge- 
memen  die  Säue;  denn  indifferent  schmeckende  Alkohole,  wie  Methyl- 
iind  Äthylalkohol,  erhalten  durch  die  Veresterung  einen  prägnanten 
Geschmack,  während  zahlreiche  süß  schmeckende  Alkohole  verschie- 
denster Struktur  durch  die  Einwirkung  wenig  schmeckender  Säuren 
(Essigsäure,  Benzoesäure)  ihren  Eigengeschmack  einbüßen. 

2.  Ester  haben  die  Tendenz,  bitteren  Geschmack  anzmiehmen. 
Die  Zähl  der  bitteren  Ester,  welche  aus  indifferent,  bitter  oder  süß 
schmeckenden  Alkoholen  entstehen,  ist  überwältigend  groß  (ib,2b,4b), 
zumal  wenn  man  noch  berücksichtigt,  daß  die  indifferent  schmeckenden 
Ester  der  Rubriken  3  a  und  3  b  ihren  Eigengeschmack  nur  infolge 
ihrer  Unlöslichkeit  eingebüßt  haben  und  sich  bei  zweckmäßiger  Prüfung 
zum  allergrößten  Teil  als  bitter  erweisen  dürften.    Eine  Verstärkung 
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des  Bittergeschmacks  eines  bitteren  Alkohols  durch  die  Esterifizierung 
konunt  zweifellos  oft  vor,  entzieht  sich  aber  leicht  der  Wahrnehmung, 
weil  gleichzeitig  die  Löslirhkeit  beeinträchtigt  wird. 

Es  sind  nur  3  süß  schmeckende  Ester  bekannt,  die  aus  bitter 
schmeckenden  Alkoholen  (Phenolen)  entstehen  (4a):  2-Bromäthyl- 
acetat,  Pyrogallolcarbonat  und  Populin.  Der  erste  Fall  ist 
nicht  über  jeden  Zweifel  erhaben,  weil  der  Geschmack  des  2-Brom- 
äthylalkohols  nicht  sicher  feststeht  (siehe  S.  133).  Der  Süßgeschmack 
rührt  von  dem  Halogen  her.  Pyrogallolcarbonat  ist  ein  Derivat  der  bitter 
schmeckenden  Substanzen  Brenzcatechin  und  Pyrogallol.  Durch  die 
Esterifizierung  werden  die  beiden  orthoständigen  Hydroxylgruppen, 
die  Träger  des  Bittergeschmacks,  ausgeschaltet,  und  man  hat 
ein  Monophenol,  das  dem  gewöhnlichen  —  auch  süßlich  schmeckenden  — 
Phenol  nahesteht.  Völlig  unerklärlich  ist  aber  der  süße  Geschmack 
des  Populins,  das  aus  dem  bitteren  Salicin  entstanden  ist. 

Zu  den  süfi  schmeckenden  Estern,  welche  aus  süß  oder  indifferent 
schmeckenden  Alkoholen  entstehen,  gehören  einige  Gruppen,  deren 
Mitgheder  sich  von  bestinunten  Säuren  ableiten  (la  und  2a): 

1.  Die  Ester  der  Salpetersäure  (S.  411 — ^414)  mit  wenigen  Aus- 
nahmen. 

2.  Die  Ester  der  Zanthogensäure,  denen  sich  der  Trithiokohlen- 
säureäther  zugesellt  (S.  436). 

8.  Die  Ester  der  4-Mettiylihiazol-6-carbonsäure  (8.460). 

Femer  schmecken  auffallenderweise  die  Ester  des  Besordns  nnd 
Qrdns  SÜB,  (Resorcindiacetat,  Orcindiacetat,  -dibutyrat  und  dibenzoat). 
Die  Erscheinung  ist  sehr  beachtenswert,  weil  man  weiß,  daß  die  süßesten 
Zuckerarten  durch  Einf  ühnmg  mehrerer  Säurereste  stark  bitter  werden. 
Es  soll  dahingestellt  bleiben,  ob  die  genannten  Körper  süßen  Eigen- 
geschmack haben  oder  durch  Dissoziation  den  Geschmack  ihrer  Phenole 
zeigen. 

Schließlich  verdanken  mehrere  Ester  ihren  Süßge- 
schmack Halogenen :  Dichlormethylfomaiat,  2-Bromäthylacetat, 
2-Jodäthylacetat,  Tetrachloräthylmilchsäureäthylester,  Oxaminsäure- 
perchloräthylester. 

Andere  Ester  schmecken  süß,  ohne  daß  sich  vorderhand  eine  Er- 
klärung dafür  geben  läßt. 

Bitter  schmecken  folgende  Gruppen  von  Estern: 

1.  Die  Ester  der  Snlfinsäuren  (S.  415).  Anünosulfonal-chlorhydrat 
hat  süßen  Nebengeschmack  (S.  415). 

2.  Die  Ester  der  gesättigten  normalen  Fettsäuren,  sofern  sie  nicht 
geschmacklos  sind  (S.  419).  Unter  den  Acetaten  und  Butyraten  finden 
sich  die  schon  erwähnten  Ausnahmen.  Es  schmecken  süß:  Halogeni- 
sierte  Ester,  Resorcin-  undOrcinester,  femer  Äthylenacetonitrat(S.  413). 
Mannitanhemiacetat  (S.  421),  1,2,4-Dichlorphenolacetat  (S.  421),  Diacetyl- 
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mesoweinsäurenitril   (S.  422),   Propiomilchsaurenitril    (S.  426),   Äthyl- 
und  Propylbutyrat  (S.  426). 

8.  Die  Ester  cyclischer  KetocarbonsäiueiL 

4.  Die  Ester  2-*  und  mehrbasischar  F^ttsämen,  insbesondBre  alle 
DeriTate  des  Malonestem  (S.  436).  Alleinige  Ausnahme  ist  d-Wein« 
sauredimethylester  (S.  439). 

5.  Die  Ester  aromatisdier  SSnren  (S.  441)  mit  wenigen  Ausnahmen: 
Populin  (S.  442),  Salicylsaurementholester  (S.  445),  Phloretin  (S.  286), 
Phloretinsänrephloroglucid  (S.  451),  Hesperitin  (S.  451),  Chebulinsäure 
(S.  379),  Digallussäure  (S.  379).  Bitter  schmecken  insbesondere  die  Ester 
der  Ekgoningruppe  (ß.  458),   sofern  sie   überhaupt  Geschmack  haben. 

6.  Die  Lsctone  (S.  462)  auBer  a-Oxy-n-buttersäureanhydrid  (S.  462) 
und  Chinid  (S.  463). 

7.  Die  Estersäuren  (S.  465)  außer  Athylweinsäure  (S.  466). 

8.  Die  Urefhane.  (S.  683). 

ZaMreiche  insbesondere  aromatische  Ester  sind  unlöslich  und  deshalb 
geschmacklos,  so  z.  B^  die  Kohlensäureester  {außer  PyrogaUolcarbonat), 
die  SaUle  (außer  SaUthymot),  die  aromatischen  Ester,  welche  eine  ver- 
ankerte Aminogruppe  enihaUen  (8. 452),  Eine  brennende  Tastern^ 
findung  lösen  viele  Ester  der  Salpetersäure  aus  {8.  411)  und  die  Pyridin- 
cofhonsäureester  {8.  459).  Für  einzelne  Gruppen  ist  Betäubung  der 
OefiMsnerven  charakteristisch,  so  z,  B.  für  die  Ekgoningruppe,  für  die 
Anästhesingruppe,  für  die  Fourneauschen  Ester  {8.  454),  Adstringie- 
rend  wirken  Tannin  und  ähnliche  Estersäuren  {8,  260,  379),  Kühlende 
Empfindung  rufen  hervor:  Äthylformiat,  Camphersäuredimethylr  und 
•diäthylester,  p-^hlorisocrotonsäuremethyl-  und  -äthylester,  Brenzschleim' 
säureäihylester,  äthylschwefel-  und  'Seknsaures  Kali,  methylschwefelsaures 
Baryum. 

Sahiger  Oesohmack  wird  erwähnt  bei  äthylschwefelsaurem  Kalium 
(S.  418),  äthylselensaurem  Kahum  (S.  418),  Diäthylglykokollguajacol- 
chlorhydrat  (S.  453),  ß-Imidazyl-a-chlorpropionsäuremethylester-chlor- 
hydrat  (S.460),  bei  den  Brombydraten  von  o-Toluylsäure-2-aminoäthyl- 
ester,  Anissäure-2-aminoäthyl-,  -propyl-  und  -isopropylester  (S.  453, 474), 
also  nur  bei  Verbindungen,  welche  Sab»  darstellen. 

Spezielle  Analogie  des  Geschmacks  beobachtet  man  bei  fol- 
genden Estern: 

2-Chloräthylnitrat  und  2-Biomäthylnitrat:  süB. 

Glykol-  und  Glycerinmononitrat:  süß. 

Äthylschwefelsaures  und  äthylselensaures  Kalium:  süßlich,  salzig, 
kühlend. 

Ester  der  Xanthogensäure  und  Trithiokohlensäureester:  süß. 

2-Chlor-,  Brom-  und  Jod-4-methylthiazol-5-carbonsäureester:  süß. 

Orcindiacetat  und  -dibenzoat:  süß. 

Ester,  welche  die  Gruppe  ^C^  enthalten:  bitter. 

^     XO,C,H, 
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Homologie  des  Geschmacks: 

Äthyl-,  Butyl-,  Isobutyl-,  Isoamylnitrat :  süß. 

Nitroglykolsäureäthylester  und  Nitromilchsäuremethylester:   süß. 

Äthylen-  und  Propylendinitrat :  süß. 

Sulfonäl,  Trional,  Tetronal:  bitter. 

Phenyl-  und  p-Tolylsulfonäthylalkohol :  bitter. 

Borsäureäthyl-  und  -propylester:  bitter. 

2-Brom-  und  2- Jodäthylacetat :    süß. 

Resorcin-  und  Orcindiacetat :  süß. 

Äthyl-  und  Propylbutyrat:  süß. 

Camphersäuredimethyl-  und  -diäthylester:   ^kühlend  bitter. 

Quercitpentaacetat   und   -butyrat :   bitter. 

Triacetin  imd  Tributyrin:  bitter. 

Äthylxanthogensäuremethyl-  und  -äthylester,  Isobutylxanthogen- 
säureäthylester:  süß. 

Dinitroweinsäuredimethyl-,  -äthyl-,  -propyl-,  -isobutylester:  bitter. 

Benzoylekgonin-methyl-,  -äthyl-,  -propyl-,  -isobutylester:  bitter 
und  anästhesierend. 

Bei  isomeren  Estern  beobachtet  man  oftmals  Verschiedenheit 
des  Geschmacks  in  qualitativer  und  quantitativer  Hinsicht. 

Isobutylnitrat:    süßlich    brennend;    sec.    Butylnitrat:    brennend. 

a-Dichlorpropylnitrat :  süß,  s-Dichlorpropylnitrat :  süß,  stechend. 

Nitroglykolsäureäthylester:  süß  und  stechend,  Nitromilchsäure 
methylester:  angenehm  süß,  dann  brennend. 

Maltoseoctaacetat:  schwach  bitter;  Melibioseoctaacetat :  äußerst 
bitter;  Saccharoseoctaacetat :  bitter. 

Itaconsäureäther:  durchdringend  bitter;  Mesaconsäureäther: 
bitter. 

Einige  Beispiele  illustrieren  die  Verschiedenheit  des  Geschmacks 
stereoisomerer  Verbindungen: 

Diacetyltraubensäurenitril :  geschmacklos;  Diacetylmesoweinsaure- 
nitril:  süß  (S.  422). 

Xylosetetraacetat:  sehr  bitter,  Arabinosetetraace tat :  bitter  (S.  424; 
Substanzen  vom  selben  Autor  untersucht,  aber  natürhch  ohne  Berück- 
sichtigung der  LösHchkeitenl). 

a-Glykosepentaacetat:   sehr  bitter;   ß-Glykosepentaacetat :  bitter 

(S.  425). 

Angelicasäureäthylester:  süßlich;  Tiglinsäureäthylester:  brennend 
(S.  430). 

a-Benzyl-ß-aminocrotonsäureester :  geschmacklos,  ß-Benzyl-ß-anü- 
nocrotonsäureester:  intensiv  süß,  pfefferartig  (S.  457). 

Auffallend  ist  die  Geschmacksverschiedenheit  bei  manchen 
Homologen:  So  schmeckt  Propiomilchsäurenitril  süß,  Acetomilch- 
säurenitril  gar  nicht;  Lactid  ist  geschmacklos,  a-Oxy-n-buttersaure- 
anhydrid  süß.  Dieser  Einfluß  der  Methylgruppe  ist  öfters  beobachtet 
worden  (S.  98). 
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Der  Einfluß  des  Halogens  auf  den  Geschmack  (siehe  auch 
oben  S.408)  läßt  sich  schwer  feststellen,  weil  es  nur  wenige  schmeckende 
Ester  dieser  Art  gibt:  Dichlormethylfonniat,  2-Broniäthylacetat, 
2-Jodäthylacetat,  Tetrachloräthylmilchsäureäthylester,  Oxaminsäure- 
perchloräthylester,  a,  ß-Dichlorpropionsäureäthylester,  a-Bromisova- 
lerylbomeol.  Danach  findet  sich  Süßgeschmack  bei  diesen  Estern 
wesentlich  öfter,  wenn  das  Halogen  in  den  Alkohol-,  als  wenn  es  in 
den  Säurerest  eingetreten  ist.  Doch  ist  ein  endgültiges  Urteil  noch 
nicht  möghch. 

1.  Ester  anorgaiiischer  SämeiL 

a)  Hentrale  Ester. 

a)    Ester   der   salpetrigen   Säure. 

Ester  der  salpetrigen  Säure  gewinnt  man,  wenn  man  eine  verdünnte 
wässerige  Lösung  von  Natriunitrit  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen 
Menge  des  Alkohols  mischt  und  in  der  Kälte  verdünnte  Schwefelsäure 
zufließen  läßt  (O.  N.  Witt,  B.  10,  915).  Oder  man  setzt  Alkohole 
mit  Glycerintrinitrit  um  (G.  Bertoni,  G.  16,  351).  Letzteres  ent- 
steht glatt,  wenn  man  die  roten  Dämpfe,  die  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  (d  =  1,33)  auf  Arsentrioxyd  erhalten  werden,  in  Glycerin 
(d  =  1,25)  einleitet. 

Äthylriitrit,  CjHg— O— NO  (Fehling,  VI,  117;  Darst.  O. 
Wallach  und  A.  Otto,  A.  253,  251),  süßlich.  Man  läßt  eine  Mischung 
von  100  g  Alkohol,  1,5  1  Wasser  und  200  g  konzentrierter  Schwefel- 
säure in  eine  Mischung  von  100  g  Alkohol,  250  g  Natriumnitrit  imd  1 1 
Wasser  einfließen.  Mzm  läßt  Glycerintrinitrit  in  95proz.  Alkohol  ein- 
tropfen. 

AUyhutrit,  CHa^CH— CH,— O— NO  (G.  Bertoni.  G.  16,  364), 
bitter,  unangenehm  brennend.  Aus  Glycerintrinitrit  und  kaltem  AUyl- 
alkohol. 

Bichloramyhiitrit,  CgH^Cla— O— NO  (F.  Guthrie,  A.lll,  82,  84), 
sehr  bitter.    Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylnitrit. 

Isobutylmnünt  {CH^fi{0—NO)—CH^--^—NO  (O.  Bertoni, 
Rendkonti  R.  Ist.  lAymbardo,  1884;  Fehling,  VI,  1197),  anfangs 
erfrischend,  dann  brennend.  Aus  Olycerinirinitrit  {2  Mol.)  und  Iso- 
butylenglyhol  (3  Mol). 

ß)  Ester  der  Salpetersäure. 

Man  behandelt  Alkohole  mit  einem  Gemisch  von  konzentrierter 
Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Dieses  muß  stark  gekühlt  werden, 
wenn  man  niedere  Alkohole  anwendet.  Will  man  sicher  die  Bildung 
von  salpetriger  Säure  und  die  Oxydation  der  Alkohole  vermeiden, 
dann  setzt  man  dem  Reaktionsgemisch  Harnstoff  (Millon,  A.  47  373) 
oder  Hamstoffnitrat  zu  (siehe  Äthylnitrat). 

Ester  der  Salpetersäure  gchmecken  süB.  Sehr  häufig  beobachtet 
man  eine  brennende,  stechende  Erregung  der  Tastnerven.    Als  wichtige 
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Ausnahmen  seien  Dulcit-  und  Mannitpentanitrat  erwähnt,  femer  die 
Nitroäpfel-  und  weinsäureester,  welche  bitter  schmecken.  Bei  den 
Doppelestem  ist  dieser  Geschmack  nicht  verwunderlich. 

Äthylnitrat,  C^Hb— O— NO,  (Millon,  A.  47,  374;  G.  Bertoni, 
G.  20,  373;  W.  Lossen,  A.  Spl.  6,  220),  süß  mit  schwach  bitterem 
Nachgeschmack.  400  g  Salpetersäure  (d  =  1,4)  werden  mit  4  g  Ham- 
stoffnitrat  aufgekocht  und  dann  mit  300  g  Eitelalkohol  und  100  g  Ham- 
stofihitrat  zur  Hälfte  abdestilliert.  Dann  läßt  man  ein  Gemisch  von 
400  g  Salpetersäure  und  300  g  Alkohol  in  dem  Maße  zutropfen»  als  die 
Flüssigkeit  abdestilliert. 

Aldehydsalpeteräther,  Acetoäthylnitrat, 

CjH^O  •  2  C,H,f-0— NO, 
(G.  Nadler,  A.  116,  173),  süß.    Man  destilliert  Salpeter  mit  äthyl- 
schwefelsaurem Kali. 

n-Butylnitrat,  C4H9 — O — ^NOj  (G.  Bertoni,  G.  20,  373;  Ann.  Lab. 
Ch.  R.  Accad.  Navale,  Livomo,  1890,  11),  ätTierisch  süß,  dann  brennend, 
vid  angenehmer  im  Oeschmack  als  laobutylnitrat:  „dotato  d'odore 
e  sapore  grato,  etereo,  dolciastro  in  principio,  sinüle  e  quella  del 
nitrato  d'etile  ma  che  poi  devien  bruciante".  Man  tropft  10  ccm 
Butylalkohol  in  300  ccm  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  (d  =  1,84) 
und  Salpetersäure  (d  =  1,4)  ein,  das  durch  Kältemischung  gekühlt 
wird. 

Isobutylnitrat,  (CH3)jCH— CH2— O— NO,  (A.  Wurtz,  A.  98, 
I20;C.  r.  89, 315;  A.  eh.  [3]  42, 158;  E.T.  ChapmanundM.  H.  Smith, 
Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  153),  erst  süß,  dann  stechend  aromatisch;  süßlich 
brennend.  Aus  Isobutylalkohol  und  Salpeterschwefelsäure.  Aus 
Isobutyljodid  mit  wasserfreiem  gepulverten  Silbemitrat  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Harnstoff. 

sec.    BtUylnitrat,    Methyläthylcarbinolnitrat,  yCH — 0 — NO^ 

(0.  Bertoni,   G.20,  374),  brennend. 

Isoamylnitrat,  (CH3)2CH— CH^— CH,— O— NO^  (W.  Hof- 
mann,  A.  M,  333;  Fehling,  VI,  1274;  E.  T.  Chapman  und  M.  H. 
Smith,  Zeitschrift  für  Chemie,  1868,  172;  1869,  431),  anfangs  süß- 
lich, dann  brennend,  hinterläßt  zidetzi  ein  ekelhaftes  OefHM  im  Munde 
und  Schlünde.  Aus  Isoamylalkohol,  Salpetersäure  und  Harnstoff.  Man 
läßt  I  Vol.  Amylalkohol  in  3  Vol.  gebräuchlicher  Salpeterschwefelsaure 
eintropfen. 

2-Chloräthylnitrat,   Glykolchlomitrat,  Athylenchlomitrat, 

CICH,— CH,— O— NO2 
(L.  Henry,  A.  ch.  [4]  27,  259),  süßlich,  dem  Äthylnitrat  ähnlich. 
Man  löst  Äthylenchlorhydrin   in  rauchender  Salpetersäure  und  fügt 
Schwefelsäure  hinzu,   oder  man  arbeitet  mit  eisgekühlter   Salpeter- 
Schwefelsäure. 

2-Bromäthylnitrat,  Glykolbromnitrat,  BrCHj— CH,— O— NO, 
(L.  Henry,  A.  ch.  [4]  27,  258),  süß,  stechend.    Man  gießt  Äthylen- 
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bromhydrin  allmählich  in  eisgekühlte  Salpetersäure-Schwefelsäure- 
mischung  ein.  Das  abgeschiedene  Ol  wird  mit  Wasser  und  Sodalösung 
gewaschen  und  mit  Calciumchlorid  getrocknet. 

3-(ß-)Bromallylnitrat,  CHBr=CH— CHj— O— NO,  (L.  Henry, 
B.6,  452),  süßlich,  stechend.  Aus  CHBr=CH — CHjBr  mit  alko- 
holischem Silbemitrat. 

Dichlorpropylnitrat,    CH,C1— CHCl— CH,— O— NO,  (L, 

Henry,  B.  8,  347,  349),  süß.  Mail  trägt  Dichlorhydrin  in  eine  abge- 
kühlte Mischung  nahezu  gleicher  Teile  rauchender  Salpetersäure  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  ein. 

s-Dichlorisopropylnitrat,  CH,C1— CH(0— NO2)— CHjCl  (L. 
Henry,  Ä.  1S5,  167).    Zuckerartiger  und  stechender  Oeschmack, 

Chlorbrompropylnitrat,  Chlorbronmitrin,  CaHgClBr — O — ^NO,  (L. 
Henry,  B.  4,  703),  bitter-sauer.  Man  löst  CUorbromhydrin  in  Salpeter- 
schwefelsäure. 

Glykolmononitrat,  HO— CHj— CH,— O— NO,  (Fehling,  VI, 
1273;  L.  Henry,  A.  eh.  [4]  87,  247),  süß,  siechend,  Äthylenbromhydrin 
wird  mit  gepulvertem  Silbemitrat  bei  Gegenwart  von  Äther  um- 
gesetzt. Man  ^ßt  das  Filtrat  verdunsten,  schüttelt  den  Rückstand 
mit  Pottasche,  trocknet  ihn  mit  Natriumsulfat  und  destilliert  ihn  im 
Vakuum. 

Süß  schmecken  ferner  folgende  Derivate  des  Glykols: 
Diacetylmesoweinsäurenitril,  d-Weinsäuredimethylester, 
Äthylweinsäure,  Glykoldinitrat,  Glykolacetonitrat,  Wein- 
säuredialdehyd, Weinsäuredialdehyddioxim. 

Olycerinmanonitrat,  H0—CHi'-CH{0H)'-C!H^—O—N0^  (Han- 
riot,  A.  eh.  [5]  17,  118;  Fehling,  VI,  1276),  scharf  aromatisch.  Aus 
Glycerin  und  verdünnter  Salpetersäure, 

W,  Will  {B.  41,  1118)  beschreibt  die  beiden  isomeren  Olycerinmona- 
nürate  ohne  Angabe  des  Geschmacks, 

Äthylenacetonitrat,  CH,--CO— O— CH^— CH,— O— NO^  (L. 
Henry,  A.  eh.  [4]  87,  259),  ausgesprochen  süß.  Man  löst  Äthylenmono- 
acetin  in  Salpeter-Schwefelsäuremischimg,  erwärmt  mäßig  und  ver- 
arbeitet in  bekannter  Weise. 

Salpeterglykolsäureäthylester,  NO, — 0 — CH, — CO, — CjHj 
(L.  Henry,  A.  eh.  [4]  87,  259;  ÄJ,  425),  süß  und  stechend.  Man  tropft 
Glykolsäureester  in  Salpetersäure-Schwefelsäuremischung  unter  Küh- 
lung ein. 

Salpetermilchsäuremethylester, 

NO2— O— CH(CH3)— COjj— CH3 
(L.  Henry,  A.  eh.  [4]  88,  422;  B.  8,  532;  G.  De  Varda,  G.  81,  II,  359), 
zuerst  angenehm  süß,  dann  brennend  (stechend),    Milchsäuremethylester 
wird  in  eine  unter  o®  gehaltene  Mischung  von  2  Vol.  Schwefelsäure 
nnd  I  Vol.  Salpetersäure  eingetropft. 

Nitroäpfelsäuredimethylester, 

CHg— COj— CH,— CH(0— NOa)— CO,— CH„ 
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Nitroäpfelsäurediäthylester, 

CjHg— CO2— CHa— CH(0— NOj)— CO5— C2H5 

Nitroäpfelsäuredi-n-propylester, 

C8H,r-C0a— CHjj— CH(0— NOj)— CO2— C3H7 
(P.  Waiden,  B.  35,  4363 — 4365).  Die  3  Ester  schmecken  anfangs 
schwach  säuerUch,  alsdann  beißend  und  bitter.  Der  Ester  wird  bei  0*^ 
mit  rauchender  Salpetersäure  gemischt.  Dann  setzt  man  allmählich 
eine  bestinmite  Menge  o^  kalte  konz.  Schwefelsäure  hinzu.  Das  ab- 
geschiedene öl  wird  mit  Wasser  und  etwas  Sodalösung  gewaschen. 

Nürotartronsäureäther,  NO^ — 0 — CH(CO^ — CJä^^,  geschmacklos, 
siehe  8,  437. 

Äthylendinitrat,  Glykoldinitrat,  NO^— O-CH,— CH2— O— NO, 
(L.  Henry,  A.  eh.  [4]  87,  253),  süßlich.  Aus  Glykol  mit  Salpttersäure- 
Schwefelsäuremischung. 

Propylenglykoldinitrat,  CH3— CH(0— NO^)— CHg— O— NOg 
(L.  Henry,  A.  eh.  [4]  87,  259;  28,  425),  süß.  Man  tropft  Propylenoxyd 
langsam  unter  Rühren  in  stark  gekühlte  rauchende  Salpetersäure  ein. 

Chlordinitrohydrin,  NO^— O— CH^— CH(0— NO^)— CHjCl  (L. 
Henry,  B.  8,  350;  A.  165,  165),  süß.  Man  löst  Chlorhydrin  in  einem 
Gemisch  gleicher  Teile  rauch.  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure. 

S'Olycenndinitrat,  N0^—O—CH^—CH{0H)—CH^—O—N0^, 

a-Olycerindinitrat,  N0^—0—CH^—CH{ß—N0^)-OH^-^H  {W. 
Will,  B,  41,  1113,  1115),  beide  brennend.  Aus  Olycerin  unter  geeigneten 
Bedingungen  mit  Salpetersäure-Schwefelsäure. 

Dinitroweinsäuredimethylester, 

CH3— CO2— CH(0— NO2— CH(0— NO2)— COjj— CH5, 

Dinitroweinsäurediäthylester, 

CaHg— C02--CH(0— NO2)— CH{0— NO2)— COjj— QHj, 

Dinitroweinsäuredipropylester, 

CaH,— CO2— CH(0— NO2)— CH{0— NOjjl-COsi— CjHy, 

Dinitroweinsäuredi-isobutylester, 

CÄ--CO2— CH(0— N02)-€H{0— NO2)— CO2— C^Hj, 
(P.  Waiden,  B.  35,  4366    4367)  rufen  aUe  auf  der  Zunge  anfänglich 
einen  esterartigen  Oeschmack  hervor,  der  bald  einem  sehr  bitteren  {chinin- 
artigen)  weicht,    Darstellung  wie  die  der  Nitroäpfelsäureester. 

Glycerintrinitiat,  Nitroglycerin, 

NO2— O— CHa— CH(0— NO2)— CH2— O— NO2 
(A.  Sobrero,  A.  64,  398;  Fehling,  HI,  436;  Darst.  H.  Boutmy 
und  L.  Faucher,  Bl.  [2]  27,  383),  angenehm  süßlich,  spater  brennend 
gewürzhaft  \  scharf  aromatisch  (S.).  Man  löst  100  Teile  Glycerin  in  3  Teilen 
Schwefelsäure  (66®  B^)  und  trägt  die  Lösung  in  ein  erkaltetes  Gemisch 
von  280  Teilen  Salpetersäure  (48®  Be)  und  300  Teilen  Schwefelsäure 
(66®  B6)  ein.  Nach  24  Stunden  hebt  man  das  Nitroglycerin  ab, 
wäscht  es  mit  Wasser  und  Sodalösung  ijind  trocknet  es  über 
Schwefelsäure. 

Dulcitpentanitrat,  CeH90(0— N02)5  (J.  H.  Wigner,  B.  86,  799), 
intensiv  bitter.    Dulcithexanitrat  wird  mit  Pyridin  behandelt. 
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Manmtpentanitrat,  CeH,0(0— NOj)^  (J.  H.  Wigner,  B.  86,  796), 
intensiv  bitter.  Mannithexanitrat  wird  unter  Kühlung  mit  Pyridin 
behandelt. 

Y)  Ester  der  schwefeligen  Säure. 

Darstellung:  Man  stellt  aus  Aldehyden  (Ketonen)  und  Mercap- 
tanen  Kondensationsprodukte  her  und  oxydiert  diese  mit  Kalium- 
oder Bar3rumpermanganatlösung.  Das  Verfahren  ist  von  größter 
Allgemeinheit. 

Die  SuUmsäiiieester  smd  ansnahmsloB  bitter  wie  so  viele 
Schwefelverbindungen  (siehe  diese  S.  739).  Nur  Aminosulfonal 
hat  süßen  Nebengeschmack. 

Äthylsulfonäthanol,  CaH^— 50— O— CH,— CHj— OH  (R.  Otto. 
J.  pr.  N.F.  36,  443),  intensiv  bitter.  Äthylendiäthylsidfon  wird  8  Tage 
lang  mit  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  digeriert. 

Sulfonal,  Diäthylsulfondimethylmethan,  (CH3)jC(S0j — C2H()2 
(Schmidt,  I.  321;  Darst.  £.  Baumann,  B.  10,  2808),  geachmackloa, 
für  manche  Personen  schwach  bitter.  Man  kondensiert  Aceton  mit 
Mercaptan  tmd  oxydiert  das  Reaktionsprodukt  mit  5  proz.  Permanganat- 
lösung.  Von  Zeit  zu  Zeit  gibt  man  etwas  Essigsäure  oder  Schwefelsäure 
hinzu;  schließlich  wird  heiß  filtriert  und  eingedampft. 

Trional,  ^(SOg — CjHg),  (C.  Bachem,  Unsere  Schlafmittel, 

c.h/ 

1901,  A.  Hirschwald,  Berlin,  S.  50;  E.  Baumann  und  A.  Käst, 
H.  14,  63),  deutlich  bitter.  Das  Kondensationsprodukt  aus  Methyl- 
äthylketon   und  Mercaptan  wird  mit   Permanganatlösung  oxydiert. 

Tetronal,  Diäthylsulfondiäthylmethan,  (C2H5)2C(S02 — CjHß)^  (C. 
Bachem,  1.  c.  S.  96;  E.  Baumann  und  A.  Käst,  H.  14,  64),  campAer- 
oiriig  und  zugleich  bitter.    Darstellung  analog  der  des  Sulfonals. 

Aminosulfonal-chlorhydrat,  Aminoacetondiäthylsulfon-chlor- 
HCl.NHj— CHjv       .SO,— C^Hß 
hydrat,  )C(^  (Th.  Posner,  B.  32,  1243), 

CU/  ^SOr-C,Hß 
erst  säuerlich,  dann  bitter-süß.  Man  löst  Acetonylphthalimid  in  der 
5  fachen  Menge  90  proz.  Essigsäure,  gibt  Äthylmercaptan  (2  Mol.)hinzu 
und  sättigt  imter  Kühlung  mit  Salzsäuregas.  Durch  Wasserzusatz 
fällt  man  das  Phthaliminoacetonäthylmarcaptol  aus,  löst  es  in  der 
10  fachen  Menge  kaltem  Eisessig  und  fügt  Permanganatlösung  hinzu, 
bis  dauernd  die  rote  Farbe  bestehen  bleibt.  Dann  bringt  man  das  Mangan 
durch  Einleiten  von  schwefeliger  Säure  in  Lösung,  saugt  das  Phthaümino- 
sulfonal  ab  und  erhitzt  es  mit  der  5  fachen  Menge  starker  Salzsäure, 
3  Stunden  im  Rohr  auf  170®.  Man  filtriert,  fällt  das  Aminosulfonal 
mit  Kalilauge  aus  und  reinigt  es  durch  das  Chlorhydrat. 

Auch  Aminoäthylmercaptan-chlorhydrat  hat  —  ab- 
weichend von  allen  übrigen  Mercaptanen  —  süßen  Nach- 
geschmack (S.  473). 
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Aminoacetondiamylsulfon-chlorhydrat, 

HCl .  NH2— CHjj.     ^O,— C^Ha 

CU/  \Ot-C^n 
(Th.  Posner  und  J.  Fahrenhorst,  B.  32,  2749),  zuerst  säuerlich, 
dann  intensiv  bitter.  Acetonylphthalimid  wird  mit  Amylnxercaptan 
in  90  proz.  Essigsäure  mit  HCl-Gas  kondensiert.  Dann  folgt  die  Oxy- 
dation zu  dem  Sulfon  mit  Permanganat  in  Eisessig,  schließlich  die 
Abspaltung  des  Phthalsäurerestes  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure 

Cxij — Ciigv        JSkJ^ — CXI2 
Sulfoneton,   |  )c/  \       (Fr.  Weigert,  B.  84, 3401). 

CH^SO/     XHt-^CH, 
„Der  Geschmack  ist  schwach  bitter,  von  einem  etwas  adstringierenden 
Nachgeachmach  begleitet."  Sulfeton  QH^Sswird  in  wässeriger  Suspension 
mit  Bar3amipermanganat  oxydiert. 

CH2*"~-S02v  yCHj — Cxij 

Bis-tetramethylensulfon,     |  \:H— CHQ  |  (Fr. 

CHr-CH/  XH^SO, 

Weigert,  B.  84,  3398),  angenehm  bitter.  Bis-tetramethylensulfid 
C8H14S2  wird  in  wässeriger  Suspension  bei  70®  mit  Bar3nmipermanganat- 
lösung  oxydiert. 

Phenylsulfonäthylalkohol,  CeHg— SO^— CH,— CHj— OH  (R.  Otto, 
J.  pr.  N.F,  80, 185,  201 ;  86,  443),  bitter.  Man  kocht  Äthylendiphenyl- 
disulfon  mit  Kalilauge  oder  behandelt  Phenylsulfonäthylchlorid  mit 
Alkohol.  

p-Tolylsulfonäthylalkohol,  CHs— <^^       ^SO,— CH,— CH^— OH 

(R.  Otto,  J.  pr.  N.F.  80,  355),  bitter.  Man  behandelt  Äthylenditolyl- 
disulfon  mit  Kalilauge. 

Phenylsulfonäthylenglykolacetat,  Essigsäure-phenylsulfonäthyl- 
äther,  CeHg— SO,— C^H^— Q-CQ-CHj  (R.  Otto  und  H.  Damköhler, 
J.  pr.  N.F.  80,  190),  bitter.  Aus  Phenylsulfonäthylalkohol  mit  Acetyl- 
chlorid. 

Diphenylsulfonäthyläther,  (CeHg— SO^— C2H4)20  (R.  Otto  und 
H.  Damköhler,  J.  pr.  N.F.  80,  202),  bitter,  weniger  intensiv  als  der 
entsprechende  Alkohol.  Aus  Benzolsulfonsäureäthoxyläther  mit  wasser- 
entziehenden Mitteln. 

Phenylsulfon-diäthylamin,  Phenylsulfonäthyl-äthylamin, 

CeHj— SO2— CH2— CH2— NH— C2H5 
(R.  Otto,  J.  pr.  N.F.  80,  337),  kratzend  bitter.   Darstellung  ausÄthylen- 
diphenyldisulfon  mit  Äthylamin. 

Di-p-tolylsulfonäthylanün  (QH^— SO,— CH2--CH2)2NH  (R.  Otto, 
J.  pr.  N.F.  80,  359),  bitter  und  krävteratiig.  Aus  Äthylen-di-p-tolyl- 
sulfon  mit  Ammoniak. 

ß-p-Tolylsulfonhydrozimtsaures  Natrium, 

CeHg— CH(S02— C7H7)— CH2— COjNa, 
sehr  bitter,  siehe  S.  310. 
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S)  Ester  der  phosphorigen  Säure. 

.OH    ] 
O^jQ  I     (ö.  Arenda,  Neue  Arznei- 

mütel  und  Spezialitäten,  1905,  JtUiua  Springer.  Berlin,  S.  425;  Darst, 
?,  Ballard,  ManipeUier,  RB.P.  95  578,  Kl  12,  9.  Oktober  1896), 
stechend. 

t)  Ester  der  Borsäure. 

Borsäureäthylester,  Triäthylborat,  B((>- CaHg),  (Ebelmen  und 
Bouquet,  A.  eh.  [3]  17.  55;  Darst.  G.  Cohn,  P.  C.  H.  52,  481),  etwas 
bitter.  Darstellung  durch  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf  ein 
Gemisch  von  Borsäure  und  Eitelalkohol. 

Da  der  Ester  von  Feuchtigkeit  sofort  zersetzt  wird,  so 
dürfte  der  Geschmack  ihm  nicht  eigentümlich  sein. 

Borsäurepropylester,  Tripropylborat,  B(0 — CJcLf)^  (A.  Cahours, 
C.  r.  78,  1383;  Darst.  G.  Cohn,  P.  C.  H.  62,  481),  brennend,  dann 
schwach  bitter.  Durch  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf  ein 
Gemisch  von  wasserfreier  Borsäure  und  Propylalkohol 

Borsäurementholester,  Estoral,  B{0 — C^^)^  {Chininfabrik  Zimmer 
&  Co.,  Frankfurt  a.  M,,  Pharm.  Ztg.  51,  31S),  geschmacklos. 

Diäthylborsäureäthylat,  )B0—O—Cfi^  {E.  Frankland,  P. 

Oh.  S.  86,  166;  J.  1878,  468),  brennend. 

Diborsäureäthylpentaäthylat,  CJtIgBOCOCJtIg)  +  B(0C^5)s 
(E.  Frankland,  P.  Ch.  S.  26,  165;  J.  1878,  468),  süßlich.  Aus  Zink- 
äthyl  und  Borsäureäther. 

b)  EtieniiuiBiu 

Von  anorganischen  Estersäuren  sind  nur  die  der  Schwefelsäure 
genauer  tmd  in  größerer  Zahl  untersucht  worden.  Die  Darstellung 
aus  dem  Alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  ist  bekannt.  Die  Reaktion 
ist  im  allgemeinen  unvollständig,  kann  aber  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säureanhydrid  quantitativ  gestaltet  werden  (E.  Merck,  Darmstadt, 
D.R.P.  77  278,  Kl.  12,  31.  Dezember  1893). 

Die  sauren  Ester  der  Schwefelsäure  neigen  zu  bitterem 
Geschmack.  Nur  dem  äthylschwefelsauren  Kali  fehlt  dieser.  Capryl- 
schwefelsaure  Salze  zeigen  beide  Geschmacksqualitäten.  Das  Material 
reicht  nicht  aus,  um  in  bestimmten  Regeln  die  Abhängigkeit  des  Ge- 
schmacks von  der  Konstitution  zu  beweisen.  Wahrscheinlich  wird  eine 
genauere  Untersuchung  das  oft  gefundene  Gesetz  bestätigen,  daß  bei 
den  niederen  Güedem  der  Süßgeschmack  vorherrscht,  daß  sich  bei 
steigendem  Molekulargewicht  diesem  bitterer  Geschmack  beigesellt, 
Tmd  daß  schließlich  letzterer  bei  den  höheren  Famihenangehörigen  zur 
Alleinherrschaft  gelangt. 

Der  Einfluß  des  Schwermetalls  zeigt  sich  beim  isoamyl- 
schweielsauren    Blei,    das   süßen  Beigeschmack   hat  —  wie  so 
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viele  Bleisalze  (siehe  S.  298  und  S.  384),  während  die  übrigen  Salze 
dieser  Säure  nur  bitter  schmecken. 

Bemerkenswert  ist  die  völlige  Geschmacksanalogie  des  äthyl- 
schwefel-  und  selensauren  Kalis  (süßlich-salzig  kühlend). 

Methylschivefdsaurea  Baryum,  (GH^—O—SO^—O)^  +  2  Hfi 
{J,  Dumas  und  E,  Peligot,  A,  15,  41),  kühlend. 

Äthylschwefelsaures  Kalium,  CjHg — O — SO, — OK  (Kolbe, 
I,  124;  Fehling,  I,  178),  süßlich-saLdg  kiMend.  Man  mischt  gleiche 
Teile  konz.  Schwefelsäure  und  Eitelalkohol  und  erwärmt  einige  Stunden 
auf  dem  Wasserbade.  Man  kann  auch  zur  Vervollständigung  der 
Reaktion  Schwefelsäureanhydrid  hinzufügen.  Dann  neutralisiert  man 
mit  Calciumcarbonat  und  setzt  das  Filtrat  mit  KaUumcarbonat  um. 

Baryumaalzy  {CJI^—0—80^--O)JBa^2Hfi[Fehling,  I,  177), 
brennend, 

Isoamylschwefelsäure,  C^Hn — O — SOg — OH  (A.  Kekul6,  A.  75, 
277),  scharf  sauer.    Darstellung  nach  dem  allgemeinen  Verfahren. 

Ammonsalz,  C5H11SO4NH41  (A.  Kekul6,  A.  76,  283),  unan- 
genehm bitter. 

KaUumsalz,  C5H11SO4K  +  %  H,0  (A.  Kekul6,  A.  75,  283),  bitter. 

Natriumsalz,  CgH^SO^Na  +  i^HgO  (A.  Kekul6,  A.  76,  285), 
bitter. 

Baryumsalz,  (CgHaSOJaBa  +  2  H^O  (A.  Kekul^,  A.  76,  286), 
bitter. 

Calciumsalz,  (CgHnSOJgCa  +  2  HjO  (A.  Kekul6,  A.  76,  287), 
unangenehm  bitter. 

Aluminiumsalz  (A.  Kekul6,  A.  75,  289),  unangenehm  bitter. 

Bleisalz,  (C5HnS04)2Pb  +  H^O  (A.  Kekul6,  A.  76,  290),  eigen- 
iündich  bitter- süß.  Die  rohe  Amylschwefelsäure  wird  mit  Bleicarbonat 
neutralisiert.  Filtrat  vorsichtig  eindampfen  und  zuletzt  über  Schwefel- 
säure verdunsten  lassen. 

Quecksilberoxydsalz,  (CgHjiSOJjHg  +  2  H^O  (A.  Kekul^,  A.  75, 
293),  äußerst  scharf  sauer. 

Methylhexylcarbinolschwefelsaures  Kalium, 

^H— O— SO,K  +  y^üfi 

C0H18 
(Fehling,  II,  414;  J.  Bouis,  A.  eh.  [3]  44,  126),  sehr  bitter,  dann  süß. 
Baryumsalz,  (CgH^— S04)2Ba  +  3  H^O  (J.  Bouis,  A.  eh.  [3]  44, 
127;  Moschnin,  J.  18^,  506),  bitter,  darauf  süß. 

Calciumsalz,  (CgHj^ — SOJ^Ca  (Moschnin,  J.  1858,  506),  bitter. 
Glycerinschwefelsaures  Calcium 

[HO— CH,— CH(OH)— CH,— O— SOj— OJjCa 
(J.  Pelouze,  A.  10,  212),  sehr  entschieden  bitter,   i  Teil  Glycerin  wird 
in  2  Teilen  konz.  Schwefelsäure  gelöst. 

Äthylselensaures  Kalium,  CjHg-:— O — SeO, — OK  (Chr.  Fa- 
bian, A.  Spl.  1,  244),  süß-salzig,  etuxis kühlend.  Gleiche  Teile  Alkohol 


P0--0 
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und  Selenhydroxyd  werden  längere  Zeit  auf  loo®  erhitzt.  Dann  gibt 
man  das  gleiche  Volumen  Wasser  hinzu,  sättigt  mit  reinem  Bleioxyd 
und  dampft  im  Vakuum  zur  Hälfte  ein.  Das  Blei  wird  erst  mit  Selen- 
saure, dsmn  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  usw. 

DiiaoamyljJiospharige  Säure,  {C^n — 0)fP — OH  {A.  Wurtz, 
A,  58,  75),  sdir  scharf  und  unangenehm, 

laoamylphosphorsaurea Kalium,  CJä^i — 0 — PO{OK)^(Fr,Ouihrie, 
A,  89,  57),  besüzt  den  bekannten  eigentümliehen  Oeschmack  der  Amyl- 
Verbindungen. 

Thymolphoaphoraaures    Baryum,  )C^g—0—PO=0^  (ö. 

ch/ 

Disealzo,  O.  15,  279),  geschmacklos. 
Dithymolphosphorsaures  Baryum, 

>6H,-0 

(G.  Disealzo,  G.  16,  279),  sehr  bitter. 

Diäthylthiophosphorsäure,  (0^,^70)2^5— OH  (L.  Carius,  A.  112, 
197),  sehr  stark  sauer  und  zugleich  bitter.  Man  läßt  Phosphorpenta- 
sulfid  auf  Alkohol  einwirken. 

Äthylborsäureanhydrid,  OB — O — CjHg  (Ebelmen  undBouquet, 
A.  eh.  [3]  17,  58),  bitter.  UndestiUierbarer  Rückstand  bei  der  Dar- 
stellung des  Borsäureäthers. 

yOH 

Äthylborsäuremonoäüiylester,   CJH^B^  {E.   Frankland, 

^0^-^ja, 

J.  1876,  468),  beißend. 

2.  Ester  aUphatischer  Säuren. 

a)  Ester  gesättigter  Fettdiiuen« 

Äthylformiat,  AmeisensäurecUhylester,  HCO^ — C^H^  {Fehling,  I, 
^^7),  gewürzhaft  kühlend. 

Dichloräthylformiai,  AmeisensäuredicMoräihylester,  HCO^ — GJB/Jl^, 
aramaUsch  brennend,  siehe  S.  138. 

Diformin,  C8H5(OH)  (O— CHO),  (P.  van  Romburgh,  C.  r.  98, 
847),  erst  bitter,  dann  sauer.  Hinterbleibt  beim  Erhitzen  von  Oxal- 
säure mit  Glycerin  auf  140^  im  Rückstand,  wird  ausgeäthert  und  durch 
Vakuumdestillation  gereinigt. 

DiaceiyÜriformylaloin,  C^JI^fi^{CO--CH^JiCHO)^  (Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  233  326,  Kl.  12q, 
27\  Januar  1910),  fast  geschmacklos. 

Dichlormethylacetat,  CH, — CO — O — CHClj,  süß,  lauchartig, 
spater  sehr  brennend,  siehe  S.  138. 
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2-Bromäthylacetat,  CH,— CO— O— CH,— CHgBr,  süßlich 
beißend,  siehe  S.  137. 

2-Jodäthylacetat,  CH^— CO— O— CHj— CHJ,  süßlich  und 
brennend,  siehe  S.  137. 

DicMoräthylacekU,  CH^^-CO—O—CJEiJOl^  {F.  Malaguti,  A.  ch, 
[2\  70,  367-,  T.  Schillerup,  A.  111,  129),  pfeffermtmoHig,  reizend. 

DibromäthylaceUU,  GH^'-^0—O—€H^'-CHBr^,  angenehmer  FrucM- 
geschmack,  siehe  S.  138. 

S-Jodpropylacetai,  Jodtrimethylenacetat, 

stechend,  siehe  S.  138. 

AcetyVmilcheänAreniifil,  Essigeäureeyanäthylester, 

CH^—C0—O—CH(CN)-^H^ 
(L.  Henry,  El.  B,  [3\  18,  702),  scharf. 
Acetyl-a-oxjdsobuttersäiirenitril, 

/O— CO— CH, 
(CH,),C( 

XN 
(L.  Henry,  Bl.  B.  [3]  86,  25),  bitter. 

Acetyl-a-oxyisovaleriansäurenitril ,      Cyanisopropylcarbinolacetat , 
(CH8)aCH-CH(CN)— O— CO-CH,  (L.  Henry,  BL  B.  [3]  86,   28), 
unangenehm  bitter.    Aus  dem  Cyanhydrin  mit  Acetylchlorid« 
Acetyl-a-oxyisobutylessigsäurenitril, 

(CH,)aCH— CHa— CH(CN)— O-CO-XH, 
(L.  Henry,  BL  B.  [3]  86,  29),  bitter  stechend, 

Acetyl-a-oxycaprylsäurenitril,  CH3(CHa)5CH(CN)— O— CO— CH, 
(L.  Henry,  BL  B.  [3]  86,  30),  suchend  bitter. 

(CHa)aCH. 
Isopropyl-n-butylcarbinolacetat,  yCH — O — CO  — CH3 

C4H9 
(J.  Muset,  Bl.  B.  1906,  777),  bitter.  Durch  Acetylierung  des  Alkohols. 
Pentamethyläthanolacetat, 

(CH3)8C-CA)-CO-CHs 
XH, 
(L.  Henry,  BL  B.  1907,  285),  bitter  scharf.    Der  Alkohol  wird  aus 
Pinakolin   mit   Methylmagnesiumbromid    gewonnen   und    mit  Essig- 
säureanhydrid acetyliert. 

Chlorpropylenglykolmonoacetat,  Chloroacetinglycerin, 

CjHjClCOH)  (O-CO-CH3) 
(L.  Henry,  Bl.  B.  [2]  87,  369),  bitter  und  suchend.    Aus  AUylacetat 
durch  Anlagerung  von  unterchloriger  Säure. 

yCOa — CjHg 
Acetyläpfelsäurediäthylester,  CH»— CO— O— CH<^ 

XHj — COa — C^Hj 
(J.  Wislicenus,  A.  129,  181,  183),  bitter.  Aus  Äpfelsäureester  mit 
Acetylchlorid. 
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HO— CH— CO,— CA 

Acetylweinsäurediäthylester,  | 

CH,— CO— O— CH— CO,— CA 
(W.  H.  Perkin,  A.  SpL  6,  284),  ziemlich  bitter.    Aus  Weinsäureester 

mit  Acetylchlorid  (i  Mol.). 

Nüro-S-propanol-l-aceka,  N0^'^H^'-CH^'-CH^''O--<J0—GH^ 
[L  Henry,  El,  B.  [S]  88,  412),  stechend. 

2-N%troisohexanol-l-acekU, 

[Th,  Mouaaet,  Bl.B.  19Q1»  636),  brennend 

Mannitanhemiacetat,  Cja^Oft  •  CeHu(0— CO— CH,)04  (M.  P. 
Schützenberger,  A.  100,  92),  schwach  süß  und  bitter.  Man  erhitzt 
Mannid  im  offenen  Gefäß  mit  Essigsäureanhydrid. 

Die  zahlreichen  HO-Gruppen  erhalten  den  Süßge- 
schmack gegenüber  der  einen  Acetylgruppet 

O-CO— CH, 


K. 


X 

2,4-Dichlorphenolacetat,  (F.  Fischer,   A. 


Y 


a 

SpL  7,  184),  süßlich,  dann  scharf. 

Es  ist  nicht  bekannt,  ob  das  Dichlorphenol  selbst  süß 
schmeckt,  oder  ob  der  Geschmack  erst  durch  die  Esteri- 
fizierung  hervorgerufen  wird. 

DiacetylmeOiyUnglyköl,  Methylendiacetai, 

CH^-CO—O—CHr-O—CO-CH^ 
(M.  Descudi,  A.  eh.  [7]  80,  51t),  brennend  und  aromatisch. 

Propylphycitdiacetat,  CaH,0,(0— CO— CH,),  (L.  Carius,  A.  184, 
86),  bitter. 

Die  Konstitvtion  des  PropyVphycüs  {3.  212)  ist  unbekannt. 

Pseudobutyläthylenglykoldiacetat, 

(CH,),C— CH— CH,— O— CO— CH, 

O— CO— CH, 
(F.  Ciaessens,  BL  [4]  5,  117),  bitter.    Aus  dem  Glykol  mit  Acetyl- 
chlorid. 

n-Hexandioldiacetat,  CH,— CO— O— CH,(CH^4CH,— O— CO--CH, 
(J.  Hamonet,  C.  r.  188,  245),  bitter  und  brennmd.  Aus  Dijodhexan 
und  Süberacetat.  ^H,-0-^0-CH, 

IsobutylglycerinanhydriddiacekU,  \      yCK^ 

{0.  Piloty  und  0.  Buff,  B.  80,  206ß),  brennend. 

Dulcitdiacetat,  C^^O^{a-€0-^H^^  (ö.  Bouchardat,  A.  eh.  [<] 
27,  149),  geschmacldos. 

Isomanniddiacetat, 
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CHs— CO— Q--<:H,--CH--CH--XH— CH— CH,— a-CO— CHs 
(Ad.  Fauconnier,  Bl.  [2]  41,  122),  bitter.    Aus  Mannid  mit  Essig- 
säureanhydrid. 

Mannitandiacetat,  CeH8(0— CO— CH,)^  (M.  Berthelot,  A.  eh. 
[3]  47»  315;  M.  P.  Schützenberger,  A.  100,  94),  sehr  bitter.  Aus 
Mannit  mit  Eisessig  bei  200 — ^220^  oder  mit  Essigsäureanhydrid. 

Dulcitandiacetat,  CeHio(0 — CO — CH,)20,  (G.  Bouchardat,  A.  eh. 
[4]  27,  159),  sehr  bitter.  Nebenprodukt  bei  der  Herstellung  von  Dulcit- 
diacetat  aus  Dulcif  mit  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig. 

Glykesediacetat,  CeHjo(0 — CO — CH,)204  (M.  P.  Schützenberger, 
A.  100,  87),  bitter.    Man  erhitzt  Glykose  mit  Essigsäureanhydrid. 

ChinovitdiacekU,  Äthylchinavosediacetat, 

(C  Liebermann,  B.  17,  873),  geachmacJdos. 

DiacetyÜraubenaäurenitril, 

CH^-^^(y--O--CH{CN)'^H(CN)—0--<}0--CH^, 
geschmacklos,  siehe  S.  725, 

Diacetylmesoweinsäurenitril, 

CHs-CO— O— CH(CN)— CH(CN)— O— CO— CH„ 
süß,  siehe  S.  725. 

Sobreroldiacetat,  CioHie(0— CO— CH,),  (A.  Ginzberg,  B.  89, 1195). 
schtDoch  brennend  und  sehr  bitter.  Man  erhitzt  trans-Sobrerol  mit  Essig- 
säureanhydrid 10  Stimden  auf  105 — 15®. 

O-CO— CH, 


Resorcindiacetat,  (G.  Malin,  A.  188»  76), 

^    ^,0— CH, 


brennend  bitter,  dann  süßlich.    Aus  Resorcin  und  Acetylchlorid. 

O— CO-CH, 


A 


CH,- 


Orcindiacetat,  (V.  deLuynes,  A.  eh. 


O— CH, 


[4]  8#  195)1  /«^  ^^  süßlich.    Aus  Orcin  mit  Acetylchlorid. 

TannindiacetaJt,  Tannigen,  C^JIß^{0—CO--CH^^  (?)  {Ritdtls 
Mentor  1904, 178;  Darst.  Farbenfabriken  vorm.  Friedrich  Bayer  dt  Co., 
Elberfeld,  D.B.P.  78  879,  Kl,  12,  11.  Januar  189i),  geschmacklos. 

Eupittondiacetat,  Eupittonsäurediacetat, 

CH,— O— /N = qC,H,(OCH,),— O— CO— CH  J, 
O— CH, 

(A.  W.  Hofmann,  B.  12,  2217),  in  alkohoUscher  Losung  sehr  bitter. 
Aus  Eupittonnatrium  mit  Essigsäureanhydrid. 
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ArUhrapurpurindiacetat,  Purgaiin,  Ci4HfiO,(OÄ)(0— CO— CH»)» 
[Knoll  &  Co,,  Ludwigahafen  a.  Rh.,  D.RP.  117  730,  Kl.  12q,  21.  Juni 
lOOffj,  geschmacklos. 

Diacetyltriformylaloin  siehe  S.  419. 

Triacetin,  Glycerintriacetat, 

CHjT-CO— O— CHa— CH(0-CO--CH,)— CH,— O-CO— CH, 
(M.  Berthelot,  A.  eh.  [3]  41,  282;  Daist.  E.  Seelig,  B.  24,  3467), 
schwach  bitter  und  stechend.   Man  kocht  200  Teile  Diacetin  16  Stunden 
mit  150  g  Essigsänreanhydrid  und  60  g  wasserfreiem  Natriumacetat. 

1-Erythrosediacetat, 

CH,— CO— O    O— CO—CHs 

I      I 
CH3— CO— 0— CH,— C— C— CHO 

I      I 
H   H 

(A.  Wohl,  B.  82,  3666).  „Zeigt  schwach  den  charakteristisch 

bitteren  Geschmack  der  acetylierten  Zucker".   Tetraacetyl-1- 

arabonsäurenitril  wird  in  Methylalkohol  mit  Silberoxyd  und  etwas 

Ammoniak  behandelt. 

CH,v    /CHg— 0--C0— CH, 
Pentaldoltriacetat,  )CC  (L-   Wessely, 

CHj/    \CH(O--C0--CH,)g 

M.  21,  227),  bitter  krtazend.    Aus  Aldol  mit  Essigsäureanhydrid  und 

etwas  konz.  Schwefelsäure. 

2-Methylpentan-i,2,3-trioltriacetat, 

CH, 


CaHe— CH(0— CO— CH,)— C— O-CO— CH, 


CH,— O-CO— CH, 
(Ad.  Lieben  und  S.  Zeisel,  M.  4,  42),  aromatisch  bitter. 
Hexan-i,2,5-trioltriacetat, 
CH,— CO— O-CHj— CH(0— CO— CH,)— CjH^— CH— CH, 


O— CO— CH, 
(W.  Markownikoff,  B.  18,  1842),  feUig  bitter. 

Quercittriacetat,  CeHfl(0— CO— CH,),0,  (L.  Prunier,  A.  ch,  [5] 
15/53;  Fr.  W.  Homann,  A.  180,  282),  bitter,  i  Teil  Quercit  wird  mit 
9—10  Teilen  Eisessig  und  i — 2%  Essigsäureanhydrid  auf  130 — 140^ 
erhitzt. 

Glykosetriacetat,  CeH9(0— CO— CH3),0,  (M.  P.  Schützenberger, 
A.  MO,  86),  sehr  bitter.  Man  erhitzt  Glykose  mit  Essigsäureanhydrid. 
Trennung  vom  Diacetat  durch  Benzol,  in  dem  das  letztere  nicht  lös- 
lich ist. 

Inulintriacetat,  Ci,Hi7(0— CO— CH,),©^  (M.  P.  Schützenberger. 
A.  100,  82),  bitter,  i  Teil  Inulin  wird  34  Stunde  mit  i  Teil  Essigsäure- 
anhydrid und  2  Teilen  Eisessig  erhitzt. 
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Triaeetyl^aUussäureäthylesler, 


O-^O-^H^ 


(H.  Schiff,  A.  168,  21ß),  geschmackha. 

H,C— O— CO— CH, 

d-Erythrittetraacetat,  CH,— CO— O— CH  (L.  Ma 


H— C— O— CO— CH» 


CH,— O— CO— CH3 
quenne  und  G.  Bertrand,  C.  r.  132,  1420),  bitter. 

Styracittetraacetat,  Ci4H,oO»  (Y.  Asahina,  B.  45,  2367),  sehr 
bitter. 

Xylosetetraacetat,  C5He(0— CO— CH3)40  (W.  E.  Stone,  Am.  15, 
654),  sehr  bitter.  Man  erhitzt  3  g  Xylose  mit  21  ccm  Essigsäureanhydrid 
und  etwas  Natriumacetat  auf  140®. 

Arabinosetetraacetat,  C5He(0 — CO — CH,)40  (W.E. Stone,  Am.  16, 
655),  bitter. 

Dulcitantetraacetat,  CeHgCO— CO— CH8)40  (G.  Bouchardat, 
A.  eh.  [4]  27,  160)^  unerträglich  und  anhaftend  bitter. 

ß-Acetochlorglykose,  CeH7(0— CO— CH3)4C10  (A.  Colley,  A.  eh. 
[4]  81,  363;  Darst.  E.  Fischer  und  E.  Fr.  Armstrong,  B.  84,  2890), 
bitter.  Eine  Mischimg  von  3  g  Glykosepentaacetat  und  10  g  Acetyl- 
chlorid  wird  bei  niedrigster  Temperatur  mit  trocknem  Salzsäuregas 
gesättigt.    Dann  erhitzt  man  25 — ^30  Minuten  auf  45**. 

Milchzuckertetraacetat,  Ci2Hib(0— CO— CH3)407  (M.  P.  Schützen- 
berger,  A.  180,  91),  bitter. 

Tetraacetylzuckersäurediäthylester, 

C3H5— CO3— (CH— O— CO— CH3)4— CO3— CjHg 

(A.  Baltzer,  A.  149,  237),  bitter.    Aus  der  Chlorcalciumverbindung 
des  Zuckersäurediäthylesters  mit  Acetylchlorid  in  der  Kälte. 

-<;H— 0-€eH3 


CH— 0— CO— CH, 
ß-Phenolglykosidtetraacetat,    Ö  |  (E..  Fischer 

CH— O— CO-CH, 


-CH 

I 

CH— O— CO— CH, 

CH,— O— CO— CH, 
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und  E.  Fr.  Armstrong,  B.  84,  2897),  bitter.  5  g  ß-Acetochlorglykose 
werden  in  150  ccm  Eiteläther  gelöst  und  mit  3  g  Natriumphenolat,  die 
ig-weise  nach  je  3  Stimden  zugegeben  werden,  geschüttelt.  Nach 
20  Stunden  versetzt  man  mit  2  ccm  Eisessig,  verdunstet  das  Filtrat 
im  Vakuum  und  rührt  den  restierenden  Sirup  mit  Wasser  an. 

Salicintetraacetat,  Ci,Hi4(0— CO— CH,)403  (H.  Schiff,  A.  164,  9), 
sehr  schwach  bitter,  siehe  S.  252. 

GKlorMlicinietraaceka,  C^ja^CliO-CO-^H^ß^  {H,Schiff,  .4.164, 
13j,  geschmacklos,  siehe  8. 253. 

I>ulcitpenUiaeetorn(mochlorhydrin,  CJIßl{ß — CO — CH^^  (ö.  BoU" 
chariat,  A.  eh.  [4]  27,  ISi)»  geschmacklos. 

Quercitpentaacetat,  Cfi>j{0 — CO — CHs)^  (L.  Prunier,  A.  eh.  [5] 
16,  44;  Fr.  W.  Homann,  A.  190,  282),  sehr  bitter.    Quercit  wird  mit 

4  Teilen  Essigsäureanhydrid  8 — 10  Stunden  im  geschlossenen  Rohr 
auf  100 — 120®  erhitzt. 

a-Glykosepentaacetat,  CeH7(0 — ^CO — CH,)50  (E.  O.  v.  Lippmann, 
Die  Zuckerarten,  2.  Aufl.,  1896,  S.  920;  C.  Tanret,  Bl.  [3]  18,  268; 
C.  r.  120,  194,  630;  W.  Koenigs  und  E.  Knorr,  B.  84,  974),  sehr 
bitter.  20  Tdle  Glykose  werden  mit  10  Teilen  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  und  50  Teilen  Essigsäureanhydrid  i  %  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt.    Man  dampft  ab  und  knetet  den  Rückstand  mit  Wasser. 

ß-Glykosepentaacetat,  C0H7(O — CO — CH3)50  (E.  Erwig  und 
W.  Koenigs,  B.  22,  1466;  C.  Tanret,  Bl.  [3]  18,  268;  C.  r.  120,  194, 
630;  Zd.  H.  Skraup  und  R.  Kremann,  M.  22,  377),  schwach  bitter. 

5  g  wasserfreie  Glykose  werden  mit  20 — 22  ccm  Essigsäureanhydrid  und 
einigen  erbsengroßen  Stücken  Chlorzink  10  Minuten  gekocht.  Nach 
Ablauf  der  ersten  stürmischen  Reaktion  gibt  man  noch  0,5  g  Chlorzink 
binzu  und  kocht  wieder  20  Minuten. 

Die  beiden  Pentaacetylglykosen  sind  nach  E.  Fischer 
(B.  26,  2404)  wahrscheinlich  stereoisomer  infolge  der  Asym- 
metrie des  in  untenstehender  Formel  mit  einem  *  bezeich- 
neten Kohl  enstoffatoms. 

* 

-CH---O—C0—CH. 

I 
CH—0--GO—CH^ 

-CH 

I 

(7H— 0— CO— CF, 


0 


DuIcühexaaceUU,  C^H^{a-<JO—CH^)^  (0.  Bouchardat,  A.  eh.  [4\ 
27,  151),  geschmacklos. 
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• 

Perseitheptaacetat,  €7119(0 — CO — CH,)7  (Maquenne,  A.  eh. 
[6]  19,  n),  bitter.  „Ses  Solutions  alcooliques  possddent  la 
saveur  amdre  que  Y  on  connatt  ä  la  plupart  des  Äthers 
polyacötiques/* 

Methyllactosidheptaacetat,  Ci8Hi404(0— CO— CHa)^— CH,  (R.  Dit- 
mar,  B.  86,  1952;  M.  28,  865),  sehr  bitter.  Acetobromlactose  wird  in 
methylalkoholischer  Lösung  mit  Silbercarbonat  gekocht. 

Maltoseoctaacetat,  CiJh[i4(0— CO— CHj^O,  (A.  Herzfeld,  A.  280, 
200;  R.  Kremann,  M.  28,  483;  Chr.  Ulrich,  Ch.  Z.  19, 1524),  schwach 
bitter.  Man  kocht  10  g  Maltose  mit  5  g  Natriumacetat  und  150  ccm 
Essigsaureanhydrid  15  Min.  lang,  dampft  einige  Male  mit  Alkohol  ab 
und  laugt  den  Rückstand  mit  Wasser  aus. 

MeUbioseoctaacetat,  Oi2Hi4(0 — CO — CH,)303  (C.  Scheibler  und 
H.  Mittelmeier,  B.  28,  1438),  äußerst  bitter.  Aus  MeUbiose  mit 
Natriumacetat  und  Essigsaureanhydrid. 

Saccharoseoctaacetat,  Cx2Hi4(0 — CO — CH3)803  (A.  Herzfeld,  B. 
18,  267;  W.  Koenigs  und  E.  Knorr,  B.  84,  4347),  bitter.  Man  kocht 
I  Teil  Zucker  mit  4  Teilen  Essigsaureanhydrid  und  2  Teilen  trocknem 
Natriiunacetat. 

Melezitosehendekaacetat,  CigHjiCO — CO — CH3)ii05  (A16khine,  A. 
ch.  [6]  18,  532),  sehr  bitter.    Melezitose  erschöpfend  acetylieren. 

Raffinosehendekaacetat,  Ci3H2i(0 — CO — CH3)ix03  (C.  Scheibler, 
und  H.  Mittelmeier,  B.  SS,  1442,  1443),  sehr  bitter. 

Propiomilchsäurenitril,  Cyanalpropionat, 

.0— CO— CaHj 
CH,— CH(^ 

XN 
(A.  Colson,  Bl.  [3]  18,  236),  süß.   Aus  Milchsäurenitril  und  Propionyl- 
chlorid. 

Die  entsprechende  Acetylverbindung  (S.  420)  schmeckt 
scharf. 

Äthylbutyrat,  C3H7— CO— O— C3H3 (J.  Ud.  Lerch,  A.  49,  220), 
süßlich,  hinterher  etwas  bitterlich.  Darstellung  nach  bekanntem  Ver- 
fahren. 

Propylbutyrat,  C3H7— CO— O— C3H7  (Kolbe,  I,  855),  süß 
bvUerartig,    Darstellung  nach  bekanntem  Verfahren. 

Daß  zahlreiche  Butylverbindungen  süß  schmecken, 
wurde  schon  S.  301  dargetan. 

2-Chloräthylbut)n:at,  CaH, — CO — O — CH, — CHjCl  (M.  Simpson, 
A.  118,  118),  8diarf  und  etwas  bitter.  Man  behandelt  ein  Gemisch 
äquivalenter  Mengen  Glykol  und  Buttersäure  mit  Salzsäuregas  bei  100®. 

Monobutjnin,  Glycerinmonobutyrin,  (HO)3C3H3 — O — CO — C3H7. 
(Kolbe,  I,  856;  M.  Berthelot,  A.  88,  310),  bitter,  ohne  unangenehmen 
Nfichgeschmack,  Aus  Buttersäure  mit  überschüssigem  Glycerin  bei  200^. 

Äthylenglykolacetobut57rin, 

CJEIt— CO— O— CH3— CH3— O— CO— CH3 
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(M.  Simpson,  A.  118,  117;  A.  V.  Loaren90,  A.  eh.  [3]  87,  272), 
Üüerundaeharf.  Äthylenglykolmonoacetat  wird  mit  Butyrylchlorid  auf 
100*  erhitzt.  Glykolchloracetin  wird  mit  Silberacetat  auf  100 — 200® 
erhitzt. 

Glykosedibutyrat,  CeHg(0— CO— C»H7)aO,  (M.  Berthelot,  A.  eh. 
[3]  60,  96),  sehr  bitter.   Aus  Glykose  mit  Buttersäure  bei  100  •. 


Ordndibutyrat,  (F.   de   Luynes,  A.  ck, 

OH^ — l^  J^^O — CO — 0^7 


[^  6,  197).    „Sa  saveur  peu  prononde  est  moins  agrAMe  que  ceUe  de 
T crcine  diacAtque." 

Wahrseheinlich  ist  die  Substanz  noch  schwaeh  süßlich. 

Tributyrin, 

CjHt— CO— 0--CHg— CH(0--C(>-C,H,)--XH,— O— CO--C,H, 
(Kolbe,  I,  855;  L.  T.  C.  Scheij,  R.  18, 189),  scharf,  dann  bitter.   Man 
erhitzt  Glycerin  mit  überschüssiger  Buttersäure  im  Vakuum  unter 
gleichzeitigem  Durchleiten  eines  Luftstromes. 

Querdttributyrat,  CÄ(a— CO— C,H7),0,  (M.  Berthelot,  A.  eh. 
[3]  46,  76;  L.  Prunier,  A.  eh.  [5]  15,  50),  sehr  bitter.  Aus  Quercit 
mit  10—15  Teilen  Buttersäure  bei  150 — i6o®. 

Quercitpentabutyrat,  C^(0 — CO — C^H,)«  (M.  Berthelot,  A.  eh. 
[3]  46,  76;  L.  Prunier,  A.  eh.  [5]  15,  51),  sehr  bitter.  Aus  Querdttri- 
butyrat mit  20  Teilen  Buttersäure  bei  180  •. 

2,2,4-Trimethylpentandiol-i,3-isobutyrat-i, 

CH, 

(CH,),CH— CH(OH)-C— CH,— O— CO-CjH, 


CH, 
(W.  Fossek,  M.  8,  622;  M.  Brauchbar  und  L.  Kohn,  M.  19,  31,  46), 
bitter  hraizend.    Ein  Gemisch  des  Glykols  mit  Isobuttersäure  wird  ab- 
^vechselnd  gekocht  und  mit  Natriumsulfat  entwässert. 

MeAyliaovalerianai,  CH^-O-CO-^H^—GHiCH^^  {J.  Pierre  und 
B.Puehot,  A.  168,  291),  erteiü  dem  Wasser  einen  etwas  pfefferähnlichen^ 
an  Bananen  erinnernden  Oeschmack. 

Octylfxderianat,  C^if--(>--Oa-CHg-CH{CH^)^  {Th.  Zincke, 
Ä,  IBSt,  J),  sehr  schwcuA. 

Diisovalerin,HO— CÄ[0— CO— CH,— CH(CH,)Ja(M.Berthelot, 
A.  88,  310),  aromatisch  und  bitter.  Gleiche  Volumen  Isovaleriansäure 
und  Glycerin  werden  auf  175 •  erhitzt. 

Mentholisovalerianat,  Validol, 

yCH« — CxT«\. 
(CH,),CH-CHC  ;CH— CH, 

•  \CH,— CH/  • 

X>— CO— CH,— CH(CH,), 
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(Vertun,  Beil.  klin.  Wochenschr.  86,  727),  erfrischend;  ganz  schwach 
bitter,  nicM  unangenehm. 

Borneolisovalerianat,  Bomyval, 

H,C  I  CH, 

ICH,— C— CH,| 
H,C  I  C— O— CO— CH.— CH(CH,), 

\ r / 


CH, 

(P.  Siedler,  Pharm.  Ztg.  48,  772;  Chem.  Fabr.  auf  Aktien  [vorm. 
E.  Schering],  Berlin,  D.R.P.  205  263,  Kl.  12  o,  23.  Februar  1907),  tnüd 
und  ölig,  nicht  unangenehm  na^h  Baldrian]  kratzend  bitter  (Seh.). 

/N— O— CO— CH,— CH  (CH,), 

Guajacolisovalerianat,  Geosot, 

•s^y-O-CH, 

(conf.   M.  Schumann,   Ch.  Ztg.  21,   224;   Rieck,    Dtsch.  Med.  Ztg. 
1896,  Nr.  103),  süßlich  bitter.    Darstellung  nach  bekanntem  Schema. 
Möglicherweise  wird  der  Geschmack  durch  Dissociation, 
die  den  des  Guajacols  erzeugt,  hervorgerufen. 

Isoamylcapronat,  Isobuty  lessigsäureisoamylester, 

C5H11— O-CO-CgHn 
(J.  S.  Brazier  und  G.  Goßleth,  A.  76,  254),  bitter. 

nrOctylca/prylaJt,        Caprylsäure-nroctylester,       C^^^O — CO — Cyffis 
(Th.  Zincke,  A,  152,  6),  geschmacklos. 

MelissinsäureäthylesUr,  C^^ — CO — 0 — C^^  {L.  v.  Pieverling, 
Ä.  183,  3S5),  geschmacklos, 

Melissinsäureisoamylester,  C^^ — CO — 0 — CJI^^    {L.  v.  Piever- 
ling, A.  183,  356),  geschmacklos. 

Melissin,  Trimelissin,  C^H^{0 — CO — C^jfl^z    i^-  ^-  Pieverling, 
A.  183,  345),  geschmacklos. 

b)  Ester  halogeniiderter  Fettsänzen. 

Chlorkohlensäureisopropylester,    CICO — 0 — CH{CH^^    M.    Spica 
und  O.  De   Varda,  O.  17,  165),  widerlich  {„sapore  nbiotente"). 

Chhressigsäureäthylester,  ClCH^—CO-^^—C^^  {E.  Willm,  A.  102, 
HO),  brennend. 

Chlor essigsäure-2'Chloräthylester,         ClCH^—CO—O—CH^—CHßl 
{L.  Henry,  C.  r.  97,  1309),  brennend. 

Chioressigsäureoctylester,     ClCH^—CO-^^—Cf^H^^     {G.    Gehring, 
C.  r.  104,  1000),  brennend. 

Dichhessigsäureoctylesier,    CIJ3H — CO — O — CJä^^     (ö..  Gehring, 
C.  r.  104,  1000),  tüeniger  ausgeprägt  brennend. 

Perchloressigäiher,  CCl^—CO—O—Cfil^   {F.  Leblanc,  A.  ch.  [3\ 
10,  202),  brennend. 

Bromessigsäure'2'chlorcUhylester,        BrCH^ — CO — 0 — CH^ — CHJJl 
(L.  Henry,  C.  r.  97,  1309),  brennend. 
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} — cO-^CHfJ 
JodacetyUhymol,  {Farbenfabriken     vorm. 


Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  D.RP.  233  327,  Kl.  12q,  30.  März  1910,) 
geschmacklos. 

a,ß-Dichlorpropionsäureäthylester, 

CICH,— CHCl— CO— O— CjHj, 
süßlich,  siehe  S.  138. 

oL'BromiaolmUersäureäthylesier,  {CH^ßBr-^O-'O—Cfi^  (C.  Hell 
uni  A.  Wittekind,  B.  7,  320),  adiarf  brennend. 

a-Bromisovalerianylborneol,  Eubomyl, 

(CH3),CH— CHBr— CO— O— C10H17 
(F.  Lüdy,  P.  C.  H.  49, 625  ;Chem.  Fabr.  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering), 
Berlin,  D.RP.  205  263,  KL  12  o,  23.  Februar  1907  imd  D.R.P.  205  264, 
Kl.  120,  21.  Januar  1908;  £.  Merck,  Jahresbericht  1909,  208),  milde\ 
süßlich.    Aus  Bomeol  und  a-Bromisovalerylchlorid. 

vrBromisovalerianyJr^sobomeol,   (CH^JOH — CHBr — CO — 0 — C^Jä^^ 
{Schering,  l.  c),  milde. 


oL'Bromiaovalerianylgtuijacöl,  {Far^ 


»)> 


benfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  D.RP.  233  327, 
Kl.  12q,  30.  März  1910),  geschmacklos. 

Bis-a-bromisovalerianylglycerin, 

BrC^Hg— CO— O— CH2— CH(OH)— CH,— O— CO-^4H8Br 
(E.  Abderhalden  und  M.  Guggenheim,  H.  66,  56),  bitter.     Man 
behandelt  ein  Gemisch  von  Glycerin  und  a-Bromisovatleriansäure  mit 
konz.  Schwefelsäure. 

Bis-oL-bromisoüalerianylhydrochinon, 

{CH^)^CH—CHBr~CO—0^      y-0—CO—CHBr—CH(CH^)^ 

(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  D.RP.  233  327, 
Kl.  12q,  30.  März  1910),  geschmacklos. 

/\--0— OH, 
OL-JodisovalerianylgiMJacol,  {Far- 

l  yL-O— CO— CflJ— CH((7fl,),  ^ 

benfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  D.B.P.  233  327, 
Kl  12q,  30.  März  1910),  geschmacklos. 
Bis-CL'jodisovalerianylhydrochinon, 

(CH^)^CH—CHJ—CO—0—<(^      y—0—CO—CHJ—CH(CH^)^ 

{Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  EJherfdd,  D.B.P.  233  327, 
Kl.  12q,  30.  März  1910),  geschmacklos. 
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{Farhenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  d  Co,,  Elberfdd,  D.RP.  233327, 
Kl  12q,  30.  Man  1910),  geschmacklos. 
MdhylpropyUcL'-jodpropionylguajaccl, 


H, 


-/""■ 


?0— OHJ— 0H< 

{Farbenfabriken  vorm.Friedr.  Bayer  di  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  233327, 
Kl.  12q,  30.  März  1910)  geachmackloa. 

Jodbehensäuremethyleater,  C^H^^ — CO^ — CH^  {Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfdd,  D.RP.  188  434,  Kl  12o,  4.  März  1906), 
fast  geschmacläos. 

Joäbehensäureäihylester,  C^H^^ — CO^ — C^^  {Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  A  Co.,  Elberfdd,  D.R.P.  188  434,  Kl  12o, 
4.  März  1906),  fast  geschmacklos. 

l'ChloromeihyU2'CyclohexancarbonsäfireäOiylester, 

I  I 

OH,         CH, 

{A.  Einhorn,  A.  800,  177),  brennend. 

0}  Eiter  ongerilttigter  FetMonn. 

Cl—C—CH^ 
^'ChJorisoerolonsäuremeihylesUr,  ||  {Fekling, 

H    C    CO    O    CH 
II,  817;  Fröhlich,  Ztschr.  f.  Chem.  1889,  274),  stark  kOOend. 

Cl—C—CH^ 
^•^UorisocroUmsäureäihylesler,  ||  {Fehling, 

II,  817;  Fröhlich,  Ztschr.  f.  Chem.  1889,  274),  MAfend. 

CH,— CH 

Angelicasäureäthylester,  ||  (Fehling, 

CH3 — C — CO — O — C^H^ 
I,  565;  Reinsch,  Jahrbuch  pr.  Pharm.  18,  68;  Darst.  F.  Beilstein 
und  £.  Wiegand,  B.  17,  2261),  süßlich.    Aus  der  Säure  oder  ihrem 
Natriumsalz  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure. 

Tiglinsäureäthylester,      CH^—CH=^C{CH^—G0-4)—Cfi^        {E. 
Frankland  und  B.  F.  Duppa,  A.  188,  9;  J.  1885,  38S),  brennend. 

P-Dimethylacrylsäureäthylesttr,         (CH,),C=CH— CO— O— C^s 
(M.  Weinig,  A.  S90,  254),  intensiv  bitter. 
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(i'ÄthyUrotansäureäthylester,     GH^'-CH^C{Cfiii—GO-'0—Cfi^ 
[E.  Frankland  und  B,  F.  Duppa,  A.  186,  3),  brennend. 
DtjoderucaeäureäihyheieTy  Lipojodin, 

(c/.  H.  Mentzel,  P.  C.  H.  62,  493;  C.  19U,  /,  1875;  Ges.  f.  chem,  Ind., 
Basel,  Therap.  Mmaiah.  1911,  209),  geschmacklos. 

d)  Efto  aUphatiiolier  Oxfwkuna  (siehe  aach  S.  439,  440). 

Glyiolsäurementhylester,  H0—CH^—G0—O—€y,H^  {Farbenfabriken 
vom.  Friedr.  Bayer  &  Co,,  Elberfeld,  D.R.P.  136  411,  Kl.  12, 12.  De- 
zetgber  1901),  geschmacklos. 

Müchsämesantalolester,  CH,— CH(OH)— CO--0— C^H^  (Fr.  S. 
Hason,  Am.  Joum.  Pharm.  88,  335;  C.  1911,  II,  692),  etwas  bittet. 

MilAsäure-p-naphiholesler,  LacM,  LactonapMhol, 

^^V"^^— O— CO-CH(OH) 

Riedels  Mentor,  1904,  105),  geschmacklos. 

Isoamylhydroxalsäureäthylester,  C^u—CH{0H)~C0—O—Cjai 
(E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa,  A,  1^,  5),  brennend. 

Glycerinsäureäthylester,  HO— CH,--CH(OH)— C(>--(>-C^4  (L. 
Henry,  B.  4,  706),  bitter.   Man  erhitzt  Glycerinsäure  mit  Alkohol. 

Chinasäm-eäthylester,  (H0)4CeHY— CO— O— C^H,  (O.  Hesse,  A. 
HO,  340),  außerordentlich  bitter.  Ans  chinasaurem  Silber  undÄthyljodid. 

/)H 
Diäihoxalsäureäthylesler,   (Cfi^ß(^  {E.    Frank- 

^CO—O—CfH^ 
land,  A.  126,  111),  Rechend  pfefferartig,  scharf. 
Diisoamyloxalsäureätiiylester, 

[CHiißH—CHr-CH/  ^CO-^O-^Cja^ 
(E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa,  A.  142,  9),  brennend. 

Äthyhsoamyloxalsäureäthylesler,  yCC  {B. 

Frankland  und  B.  F.  Duppa,  A.  142,  8),  brennend. 

Äthoxacetsäureäthylester,  C^^— O— CH,— CO— O^-CtH, 
(W.  Heintz,  A.  129,  40),  süßlich.  Trocknes  äthoxacetsaures  Natrium 
wird  mit  Äthyljodid  (i  Mol.)  und  etwas  Alkohol  14  Tage  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Man  schüttelt  mit  Wasser  und  Äther,  trocknet 
die  ätherische  Lösimg  mit  Calciumchlorid  tmd  destilliert. 

DiaihyläOier-glyoxylsäureäihylester,  {C^^-O^ßH—CO—O-^^^ 
U.  Schreiber,  Jen.  Ztschr.  f.  Med.  und  Nalhirw.  6,  37;  J.  1870,  642), 
brennend. 
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Tetrachloräthylmilchsäureäthylester, 

/CH, 
CCl,— CHCl— O— CH( 

XO— O— CjHj, 
süßlich,  siehe  S.  138. 

Ebenso  schmeckt  Nitromilchsäureäthylester  süß.  Der 
Einfluß  des  Halogens  und  der  Nitrogruppe,  welche  süßen 
Geschmack  bewirken,  ist  stärker  als  dei  des  Carboxäthyls, 
das  Bitterkeit  in  das  Molekül  bringt. 

XH,— CO— O— C^4 
Diglykolsäurediäthylester,      (\  (W. 

XHg— C0--0-C^6 

Heintz,  A.  144,  102),  schwach  süßlich,  ettoaa  brennend,  Chloressig- 
äther wird  mit  trockner  Soda  auf  180 — 200  •  erhitzt. 

6}  Efter  von  Oyaa-  und  Ketonriliiien. 

OL-Cyanprophmäureäihylester,  CH^'-CH{CN)—Ca—0-4:}JfI^  {L. 
Henry,  Bl.  B.  [S\  18,  670),  fade. 

a-Cyanisovaleriansäui  eäthylester, 

(CH3)gCH— CH(CN)— CO— Q-CÄ 
(L.  Henry,  Bl.  B.  [3]  18,  670),  sehr  bitter. 

Propylisopropylcyanessigäther, 

CH3 — CH2 — CHj». 

)C(CN)— CO— O— CjHg 
(CH3)gCH^ 

(E.  Fischer  und  E.  Flatau,  B.  42,  2983),  stark  bitter.  Isopropyl- 
cyanessigester  wird  mit  eitelalkoholischem  Natron  und  n-Propylbromid 
behandelt. 

CyanacetesaigeOer,  CH^'-C0—CH{CN)—G0--O—Cja^  {A.  Haller 
und  A.  Held,  A.  eh.  [6\  17,  205',  J.  W.  James,  A.  240,  61)  brennend. 
Durch  Einwirkung  von  Cldorcyan  auf  Acetessigester  bei  OegenwaH  von 
eiteUdhoholischem  Natron  (H.  u.  H.).  Aus  Chloracetessigester  und 
CyankaUum  (J.).  KaUumsalz,  CH,— CO--CK(CN)— CO— O— C^Hp 
bitter. 

Dimethylaceteseigester,  CH^'-C0—€{(0H^^'-C0-4)—C^^  {E. 
Frankland  und  B.  F.  Duppa,  A.  188,  328,  331),  brennend. 

Äthylacelesaigeater,  CH^—Ca-<!H{C^^)'-€0—a—C^^  {E. 
Frankland  und  B.  F.  Duppa,  A.  188,  215),  geumrzhaß. 

Diäthylaceiesaigester,  CH^—C0—C{(CI^Hij^'-C0—O—€JS^  {E. 
Frankland  und  B.  F.  Duppa,  A.  188,  211),  stechend. 

Acetonylacetondiessigsäuredimethylester, 
Acetonylacetondiessigsäurediäthylester,  n-Dilävulinsäureester, 
CH,-X0-K)--CH,--CHa--CO-CHa-CH2--C0-CHg--CHa-CO-O-CH, 
(CaHj)  (CHj) 

(E.  Hofacker  und  E.  A.  Kehrer,  B.  28,  919),  bitter. 
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Cyclische  Ketocarbonsäureester. 

EetocarboDsäiiieester    schmecken   ausnahmslos  bitter. 

Da  Ketone  selbst  bitter  schmecken  (cf.  S.  754),  so  hat  also  die  Ein- 
führung des  Carboxäthyls  keinen  wesentlichen  Einfluß  auf  ihren  Ge- 
schmack. 

ß-Ketopentamethylencarbonsäureäthylester,    Cyclopentanon-2-car- 

XH,— CH— CO— O— CjHj 
bonsäureäthylester-i,     CH^  |  (W.    Dieck- 

XH,— CO 
mann,  B.  27,  103;  W.  Wislicenus  und  A.  Schwanhaeußer,  A.  297, 
112;  817,  51),  bitter.   Man  läßt  auf  Adipinsäureester  (i  Mol.)  Natrium 
(2  Mol.)  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  einwirken. 

i,5-Dimethyl-cyclohexen-i-on-3-carbonsäureäthylester-4, 

yCH, 

CH,— Cl^  Vh—CO— 0-C^5 


XH— CO^ 


(E.  Knoevenagel  und  A.  Klages,  A.  281,  iio;  297,  144),  intensiv 
bitter.    Äthylidenacetessigester  wird  mit  Wasser  auf  140  •  erhitzt. 
Es  ist  nidU  mit  Sicherheit  zu  erkennen,  ob  der  Eeter  rein  oder  im 

CH^ — Ca — CS^ 

OemUch  mit  seiner  Enolform  CH^ — CfC  yC — CO, — CJä^  geschmeckt 

CH—C—OH 
wurde.      Eine  Oeschmacksvergleichung  der  Isomreren   toäre  erwünscht. 
i-Methyl-5-isopropylcyclohexen-i-on-3-carbonsäureäthylester-4, 
Cxi, — CH — C^xxj 

CH,— CC^  ')CH— CO— O— C^5  (E.  Knoevenagel.  A.  288,  325 ; 

CH— CO 
297,  144),    bitter.  3-Methyl-5-isopropyl-4,6-dicarboxäthylcyclohexenon 
(A.  288,  325)  wird  wiederholt  destilliert. 

Der  Ester  lag  im  Oemiseh  mit  seiner  Enolform 

CH^ — C^  ^C — COj — ^t^f 

CH—C—OH 

'^'  CHr-CO-CH, 

I  I 

Succinylopropionsäureäthylester,    C2H5 — O — CO — CH — CO — CH, 

(F.  Herr  mann,  A.  211,  320),  intensiv  bitter.  Man  erwärmt  Succinyl- 

bemsteinsäuremonoäthylester  auf  100®. 

Succinylbernsieinsäurediäihylester, 

CH^—G(>-CH-^G0—O-€JS^ 


CJS^—0—CO—CH—CO—CH^ 
[f.  Herr  mann,  A.  211,  313),  geschmacklos, 

Cohn,  Oxgan.  Geichmacksstoffe.  ^ 
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Camphocarbonsäureathylester,  CjoHijO — CO — O — C^Hj  (L.  Dok- 

kum,  Phann.  Weekblad,  40,  6 — 7;  C.  1908, 1,  923),  bitter.  Aus  Campher 

und  Chlorameisensäureäther  mit  alkoholischem  Natron. 

CH, 

CH  ^^ 

CO        CH— CH— CO— O— CjHj 

Dihydrocarvonylcyanessigester,  CH,      CH, 

\:H'^ 
I 

(E.  Knoevenagel  und  S.  Mottek,  B.  87,  4465),  außerordentlich 
bitter,  widerlich.  30  g  Carvon  werden  mit  22,6  g  Cyanessigester  gemischt. 
Man  fügt  80  Tropfen  Piperidin  hinzu,  erhitzt  nach  i  Woche  6 — 8  Stunden 
auf  120 — 130  •  und  destilliert  im  Vakuum. 

I  -  Methyl  -  cyclopentan  -  on  -  3  -  tricarbonsäuretriäthylester  - 1,  5,  5, 
CH, 


CaHj— O— CO-C— CH,. 

CtHj— O— COv    I  \:0,  bitter,  siehe  S.  437. 

)c— ch/ 
Ca— o-ccr 

[Carboxäthyl-benzoyl]-dimethyl-tetramcarbonsäureäthylester, 

XO ^CH— CO,— CA 

C,H,— CO,— C,H4— CO— N<;  I 

X(CH,)tf-CO 
(S.  Gabriel,  B.  48,  1327),  bitter. 

f )  Eiter  mehrbasifloher  FetMaten« 

Eohlensänieester  sind  gesdimacklos  mit  alleiniger  Ausnahme 
des  P)n:ogallolcarbonats  (S.  272). 

Die  zweifach  oder  voltetflndig  geschwefelten  Kohlensäiireestgr 
(Zanthogengrappe)  schmecken  süB  und  gehören  also  zu  den  wenigen 
Schwefelverbindungen  dieses  Geschmacks.  Es  sei  daran  erinnert, 
daß  auch  Rhodanäthyl  CN — S — C,H6  den  gleichen  süßlichen,  anisr 
ähnlichen  Geschmack  zeigt  (cf.  S.  751). 

Die  sonstigen  Ester  zwei-  oder  mehrbasischer  Samen,  insbesondere 
der  Derivate  desMalonesters,  schmecken  bitter  mit  Ausnahme  des  d-Wein- 
säuredimethylesters,  der  seinen  Geschmack  den  beiden  Hydroxyl- 
gruppen verdankt. 

Menihokarbonat,  CO{0-'-Cyß^^  {F.  v.  Heyden  Nachf,,  Badebeul, 
D,RP.  58 129,  Kl  12,  18,  November  1890),  geschmackloa. 

Bomedcarbonat,  CO{0—C^„)g  {F,  v.  Heyden  Nachf.,  Sadebeul, 
RRP.  68 129,  Kl  12,  18.  November  1890),  geschmacklos. 

o-,  m-  und  p-Chlorpl^nolcarbonat,  CO—(ß — CJSJCU)^',  Chem.  Fabr. 
F.  V.  Heyden  Nachf.,  Bodebeul,  D.R.P.  81 375,  Kl  12,  25.  März  189i). 
geschmacklos. 
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I 


fnrKrtaoiearbonat, 


C0(         y=^    {F.  V.  Heyden  Nachf,,  Bader 


oir. 


beul.  D.RP.  81  375,  Kl.  12,  25.  März  189i),  geschmacUoa. 

/\ CO /\ 


OuajacolcarbofuU,    Dtiotal, 


H,     CH,— O- 


{F.    V. 


Heyden  Nachf.,  Badebeul,  D.R.P.  58 129,  Kl.  12,  18.  November  1890), 
gesckmaeldos. 

A  A 


Eitgenolcafhonai, 


H,  CH, 


{F.    V.    Heyden 


Nachf.,   Badd>eul,   D.R.P.  58  129,    Kl.  12,    18.  November  1890),   ge- 
sehmaekloa.  CH^^CH'—OH^  OH^—CH=^CH 

A  A 


Imieiu/genolca/rbonai, 


{F.    V. 


Heyden  Nachf.,  BadAeid,  D.RP.  61848,   Kl.  12,   20.  Mai  1891), 
geschmacklos. 

OH^CH—CH^ 


Isoeugenolmethylcarbonat, 


,  Isoeugenoläihylcafbonai, 


O-^OO—O-^H^ 


OB^^OH-^H. 

k 

(F.  V.Hey  den  Nachf.,  Badebeul,  D.R.P.  61 848,  Kl.  12, 
20.  Mai  1891),  geschmacUoa. 


Pyrogallolcarbonat, 


O — CO 

Ai 


^H 


,  SÜß,  siehe  S.  272. 

28* 
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Xanthogenestergruppe. 

Äthylxanthogensäuremethylester, 

CjH^j— 0--CS— S^-<:H8 
(Chancel,    J.  1850,    470),    süß.      Man   behandelt   xanthogensaures 
Kali  mit  Methyljodid  oder  destilliert  es  mit  methylschwefelsanrem  Kali. 

Xanthogensäureäthylester,  CjHg — O — CS — S — CjHg  (H.  De- 
bus,  A.  76,  125;  F.  Salomon,  J.  pr.  N.F.  6,  445;  8,  116)  süßlich; 
aromatisch,  Xanthogensaures  Kali  wird  8  Tage  lang  mit  flüssigem 
Äthylchlorid  oder  mit  Äthylbromid  behandelt. 

Isobutylxanthogensäureäthylester, 

(CH3),CH— CH,— O CS— S— CjHß 

(E.  Mylius,  B.  5,  975),  aniaartig,  d.  h.  süßlich.  Ans  isobutylxanthogen- 
saurem  Kali  mit  Äthyljodid. 

Trithiokohlensäurediäthylester,  CjHg — ^S — CS — S — C^^ 
(Schweizer,  J.  pr.  32,  254;  62,  319;  A.  Husemann,  A.  128,  67; 
C.  Löwig  und  M.  Scholz,  J.  pr.  79,  441),  angenehm,  stark  süß;  anis- 
ähnlich,  I.  Man  läßt  Äthylchlorid  oder  -Jodid  auf  die  alkoholische 
Lösimg  von  Kaliumtrithiocarbonat  einwirken.  Nach  einigen  Tagen 
treibt  man  den  Ester  nüt  Wasserdampf  über.  Aus  Natriumtrithio- 
carbonat  mit  Äthyljodid  in  alkoholischer  Lösung  (H.).  2.  Durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff 
und  Äthyljodid. 

Oxalsäureäther,  C^^— O— CO— CO— O— C,H5{Fehling,  IV,  '^50; 
W.  Sternberg,  Ardh.  für  Anat.und  PhysioL,  Phys.  Abt.,  SpL,  1906, 223), 
schwach  zusammenziehend  (F.);  bitter  (St.). 

OxabäurepercUoräihifiester,  Cßl^'-O-^O—Ca-O—CJJl^  ge- 
sckmacüos^  siehe  S.  138. 

Malonestergmppe. 

Sämtliche  Verbindungen  dieser  Gruppe  werden  nicht  aus  Säuren 
durch  Esterifizierung,  sondern  durch  Umwandhmg  fertiger  Ester, 
zumeist  Malonesterderivate,  erhalten. 

Hethylendimalonäther, 

C^j— O— CO.  XO— O— C^, 

yCH — CH^ — CHv 

cj«»— o— ccr  xo— o— c,H, 

(E,  Knoevenagel,  B.  27,  2346;  O.  Dressel,  A.  256,  175).  äußerst 
bitter.  Man  kondensiert  Formaldehvd  und  Malonatber  mit  Di- 
äthylamin. 

ft-Carbopimelinsäuretriäthylester,     4-Methvlpentansäuie-2,3-dime- 
C^Hj-O-COT  /COA>-CJH, 

thvlsäureester,  ^CH — CHv  (W.  Roser, 

(CHjlaCH  XO-O— CA 

A.  9S0  274),  WMngtnehm  bitt^.  Man  versetzt  dne  alkoholische  Losung 
von  Natriummalonäther  mit  oc-Bromisovakriansäuieester. 
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Desoxalsäureester,  Methylsaure-butandiol-2,3-disäuretriäthylester, 

CO— O— C  H 
CjHft— O---CO--CH(OH)— cA)H  *   *  (C.  Löwig,  J.  1861,  603; 

XO— 0— CjHj 
Darst.  A.  Steyrer  und  W.  Seng,  M.  17,  617),  penetrant  bitter.   Man 
schüttelt  Oxaläther  (3  Mol)    kräftig  3 — 4  Minuten  bei  10 — 15^  mit 
Natriumamalgam  (5  At.  Na  enthaltend). 

i-Methylcyclopentan-on-3-tricarbönsäuretriäthylester-i,5,5, 

yCH, 

(J.  Svoboda,  M.  28,  851),  bitter.  Man  kondensiert  Methylmalonäther 
mit  Citraconsäureäther  mittels  Natriumäthyläts. 

p-Methyl-a,ß-dicarboxylglutarsäuretetraäthylester,    3-Methyl-2  3- 
dimethylsäure-pentandisäuretetraäthylester, 

C,H,r-0— COv  XH3 

)CH— cA:H,— CO— Q-CjHj 

CaHg-O— GCr  XO-O— CjHj 

(A.  Michael  und  0.  Schultheß,  J.  pr.  NF.  46,  56;  S.  Ruhemann 
und  A.  V.  Cunnington,  Soc.  78,  loio)  äußerst  bitter.  Man  kondensiert 
Malonäther  mit  Citraconsäureester  mittels  Natriumäthyläts. 

XO— O— CaHj 
Furfuralmalonsäurediäthylester,      C^HjO — CH=C^ 

XO-O— CjHj 
(W.  Marckwald,  B.  81,  1081),  scharf  bitter.  Malonäther  und  Furfurol 
werden  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt. 

Nitromalonsäurediäthylester,  NO, — CH(^  (L.  Henry, 

XO— O— CjH5 
A.  eh.  [4]  28,  426),  stechend  und  bitter.  Man  löst  Malonäther  in  einer 
Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf.    Der  Ester  wird 
mit  Sodalösimg  gewaschen  und  mit  Calciumchlorid  getrocknet. 


r/ 


CO^^O-^fi 


5 


Nitrotartronaäurediäthylester,  NO^ — 0 — GH(  (?)    {L. 

Henry,  A.  eh.  \4\  28,  428),  geschmacklos. 
Hydrazino-bis-tartronsäurediäthylester, 


NH,— N 
oder 


Cf-OH 

XO-0— C,H» 


C^j— 0-COv  /CO— O-CjHj 

HCAC— NH— NH— CfOH 
CJHj— 0— CO^  XO— 0-XJHj 
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(R.  S.  Curtiß,  A.  R.  Koch  und  E.  J.  Barteils,  Am.  Soc.  81,  416), 
bitter.    Aus  Hydrazin  und  Dioxymalonäther. 

XO— O-C^Hg 
Anilinomalonäther,   CeHg— NH— CH(  (R.  Blank, 

\:o-0— CjHj 
B.  81,  1815;  R.  S.  Curtiß,  Am.  19,  694),  bitter.  Aus  Brommalonäther 
mit  Anilin. 

a-Phenyl-oxy-diazomalonsäurediäthylester, 

CeHj— N.     /CO— O-CjHs 

HO— N^  \:o-o— C^Hj 

(R.  S.  Curtiß,  Am.  28,  315),  bitter.    Aus  Anilinomalonäther  mit  Na- 
triumnitrit und  verdünnter  Schwefelsäure. 

Methantricarbonsäuretriäthylester,  CH(C02 — CjHs),  (R.  Scholl  und 
W.  Egerer,  A.  897,  358),  bitter. 

Äthylmethantricarbonsäuretriäthylester,  C^H^ — C(C02 — C^H^, 
(R.  Scholl  und  W.  Egerer,  A.  897,  358),  bitter. 

MethantetrcuMrbonsäuretetramethylester,    C{CO^ — ^^3)4   (^*  Scholl 
und  W.  Egerer,  A,  897,  361),  geschmacklos. 

Methantetracarbonsäuredimethyldiäthylester 

(CjHß— C0a)8C(C0,-<:H,)^ 
(R.  Scholl  und  W.  Egerer,  A.  897,  363),  bitter. 

Methantetracarbonsäuretetraäthylester,  C(CO, — CjHj)^  (R.  Scholl 
und  W.  Egerer,  A.  897,  363),  bitter. 

Bemstetnsäurediäthylester,  C^H^'-<>--C(>-<lH^'-CH^--<}0—Ch-CJS^ 
{Fehling,  II,  20),  brennend. 

XO— O— CjHj 
Brenzweinsäurediäthylester,     CHj — CH^  (J. 

XH,— CO--0-CÄ 
Malaguti,  A.  25,  274),  bitter,  durchdringend. 

Adipinsäurediäthylesler, 

CjH^O— CO— CH,— CH,— CHa— CH,— CO— O— CjHg 
(J.  Malaguti,  A.  56,  306),  bitter  und  fast  ätzend. 

PercUorsebacinsäure-di-n'bviylester,    Cy/Jl^ßJ^Cßl^^   ähnlich  im 
Oeschmack  der  folgenden  Verbindung,  siehe  S.  138. 

Perchiorsebacinsäure'di'isoamylester,       GyjOlifi^{(Jfili^^,       Nachr 
geschmack  nach  Terpentin,  wird  an  feuchter  Luft  sehr  bitter,  siehe  S.  138. 

)C — CH^O-O— CH, 

CH      I  \^H 

Camphersäuredimethylester,     rjj'_r CH^      *  (J-^* 

I 

CO— O— CH, 
Riedel,  Berlin,  D.R.P.  189840,  Kl.  120,  6.  November  1906),  kühlend 
bitter.    Aus  der  Säure  mit  Dimethylsulfat  bei  Gegenwart  von  Kali- 
lauge. 
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Camphersäurediäthylester,  CgHi4(C0 — O — CJtl^^  (J-  D.  Riedel, 
Berlin,  D.R.P.  189840,  Kl.  120,  6.  November  igoiS),  kühlend  bitter. 
Aus  der  Säure  mit  Diäthylsulfat  bei  Gegenwart  alkoholischer  Natron- 
lauge. 

CamphersäuretetracUordiäthylester,  C8Hi4(CO — O — CsHsCl,))  all- 
mählich sich  entwickelnder  Bittergeschmack,  siehe  S.  139. 

Camphersäuredisantalolester,  C8Hi4(CO — O — €151125)8  (J.  D.  Rie- 
del, Berlin,  D.R.P.  193  960,  Kl.  120,  9.  September  1906),  leicht  bitter- 
lich.   Aus  den  neutralen  Alkylestem  durch  Einwirkung  von  Santalol. 

Campkeraäuregtiajacolester,  Gtiacamphol, 

(Orohmann,  Pharm,  Zig,  50,  158),  geschmacUoa, 

d-Weinsäuredimethylester, 

CH3— O— CO— CH(OH)— CH(OH)— CO— 0— CH, 
(R.  Anschütz  imd  A.  Pictet,  B.  18,  1176),  süßlich.  Man  übergießt 
gepulverte  Weinsäure  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Methylalkohol 
und  sättigt  unter  Kühlung  mit  Salzsäuregas.  Nach  24  Stunden  gießt 
man  vom  Bodensatz  ab,  saugt  trockne  Luft  durch  die  Flüssigkeit  imd 
destilliert  bei  stark  vermindertem  Druck  Alkohol  und  wässerige  Salz- 
säure unter  Erwärmen  auf  100^  ab.  Der  Rückstand  wird  mit  Methyl- 
alkohol übergössen  und  in  gleicher  Weise  nochmals  behandelt.  Schließ- 
lich destilliert  man  im  Vakuum. 

Da  sämtliche  anderen  Ester  zwei-  oder  mehrbasischer 
Säuren  bitter  schmecken,  so  rührt  der  Süßgeschmack  zwei- 
fellos von  den  Hydroxylgruppen  her.  Es  sei  daran  erinnert, 
daß  auch  folgende  Weinsäurederivate  süß  schmecken:  Di- 
methyloltartramid  (S.  217),  Äthylweinsäure  (S.  466),  Wein- 
säuredialdehyd (S.  202)  und  sein  Oxim  (S.  292)  und  schließlich 
Diacetylmesoweinsäurenitril  (S.  725). 

Weinsävreddphenylester, 

(J.  U.  Kreis,   München.   D.RP.  101 860,  Kl  12,   22,  April  1898), 
nidu  charakteristisch. 

<Cri2— COj— CjH5 
,  schwach 
CH,-C0r-C,H5 
süßlich,  eitoas  brennend,  siehe  S.  432. 

XHj 
Itaconsäurediäthylester,     C^— O— CO— CHg— Cf 

XO-O— CjHj 

(G.  L.  Crasso,  A.  84,  65;  J.  Malaguti,  A.  25,  274),  bitter,  durch- 
dringend. 

CjH5— 0-CO— C— CHj 
Mesaconsäurediäthylester,  II  (L. 

H— C — CO— O-— ^j|H5 

Pebal,  A.  78,  145;  Kolbe,  II,  575),  bitter. 


Cßiy-O—GO—CH's 
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TricarbaüyUäuretriäthykaer ,  CO    O    C  H 

CtHf-0—GO—CH(' 

^CHt—CO—0—CtHt 
{M.  Simpson,  A.  186,  27S),  scharf. 
TricarbaUyUäureiriiaoamylealer, 

yCH^—CO—O—Cßu 

(M.  Simpson,  A,  186,  275),  «cAar/. 

Aconitsäuretriäthylester,  ^ 

C,Hb— O—CO-XH^— C(^ 

XH— CO— O— CjHß 
(G.  L.  Crasso,  A.  84,  59),  sehr  bitter. 
Citronensäuretriäthylester, 

C2H.5 — O — CO     Cxigv      yOH 

CaHß— O— CO— CH,^N:o— O— C^Hj 

(R.  Seifert,  J.  pr.  N.F.81, 471;  J.  Malaguti,  A.  81, 272;  G.  L.  Crasso, 
A.  84,  71;  Darst.  J.  Conen,  B.  18,  1653),  bitter,  sehr  unangenehm. 
Ein  Gemisch  gleicher  Teile  Citronensäure  und  Eitelalkohol  wird  mit  Salz- 
säuregas gesättigt.  Nach  24  Stunden  leitet  man  Luft  durch  die  Flüssig- 
keit, destilliert  im  Vakuum  die  Verunreinigungen  ab  und  versetzt  den 
Rückstand  mit  Wasser.  Der  gefällte  Ester  wird  sofort  im  Vakuimi 
destilliert. 

Äthylcitronensäuretriäthylester, 

CjHb— O— CO— CHj.       .0— CjHg 

CjHg— o— CO— CH,^  \:o— O— C,H5 

(J.  Conen,  B.  12,  1654),  wenig  bitter.     Eine  ätherische  Lösung  von 
Citronensäuretriäthylester  wird  mit  Natrium  imd  Äthyljodid  behandelt. 
Citronensäuretrithioäthylester, 

C1H5— S— CO— CH^     .OH 

CiHg— S— CO— CHj/  \:0— S— CjH5 
(R.  Seifert,  J.  pr.  N.  F.  81,  471),  intensiv  bitter.   Darstellung  ausTri- 
phenylcitrat  mit  Natriummercaptid. 

Die  Veresterung  an  sich  und  die  Anwesenheit  des 
Schwefels  vereinigen  sich  zur  Hervorbringung  der  inten- 
siven  Bitterkeit. 

g)  Ester  van  AmideiL 
Urethane  siehe  S.  683. 
AUophansäureäther,  siehe  S.  697.  CO— O— CJI 

a-Dicarboxäthylharnstoff,  NH,— CO— N(f 

XO— O— CjiH^ 
schwach  süß,  S.  698. 
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Oxaminsäureperchloräthylester,  NH, — CO — CO — 0 — CJCl^, 
süß,  siehe  S.  138. 

Oxaluraäureäihylester,  NHt-^0—NH--^0--C0'-O---CJS^ 
(L.  Henry,  B.  4,  644),  geschmaddos, 

XH— CO— NHi 
Iminosuccinaminsäureäthylester,  NH^^  | 

XH— CO— O-CjHj 
(Th.  Lehrfeld,  B.  14,  1821;  C.  Hell  und  R.  Poliakoff ,  B.  26,  646), 
süß.  Man  leitet  mehrere  Stunden  lang  Ammoniak  in  eine  60 — 70*  warme 
alkoholische  Losung  von  Dibrombemsteinsaurediäthylester. 
Chloracetylglutamyldiglycyldiäthylester, 

XO— NH— CH,— CO— O--CJH5 
CICH,— CO— NH— CH<^ 

XH,— CH,— CO— NH— CH,— CO— O— CjHj 
(E.  Fischer,  W.  Kropp  und  A.  Stahlschmidt,  A.  866,  191,  193), 
bitter,  siehe  S.  672. 

8.  Eirtar  aiomatiBcher  Samen. 

Ester  aromatischer  Säuren  sind  zum  großen  Teil,  weil 
unlöslich,  geschmacklos,  sonst  bitter.  Ausnahmen  bilden  fol- 
gende Süßstoffe:  Orcindibenzoat  (S.  442),  Populin  (S.  442),  Sali- 
cylsäurementholund-thymolester  (S.  445  bzw.  S.  447),  Phloretin- 
säurephloroglucid  (S.  289)  und  Hesperitin  (S.  285,  451). 

Aromatische  Ester  siehe  auch  S.  454. 

2-Chloräthylbenzoat,  Benzo€säure-2-chloräthylester, 

CA— CO— O— CH,— CHjCl 
(H.  Simpson,  A.  118,  120),  scharf  und  etwas  bitter.     Ein  Gemisch 
äquivalenter  Mengen  Benzo^ure  und  Glykol  wird  bei  100®  mehrere 
Stunden  lang  mit  Salzsäuregas  behandelt. 

O— CO— CjHj 

Benzoyldimethylketolbromid,  CH, — CH^  (O.Diels 

XO— CHjBr 
und  £.  Stephan,  B.  42,  1788),  bitter  brennend.   Benzoyldimethylketol 
wird  in  Chloroformlösung  bromiert. 

Monobenzoylglycerin,  CeH,— CO— O— CH,— CH(OH)— CH,— OH 
(M.  Berthelot,  A.  88,  311;  A.  eh.  [3]  41,  290),  bitter  und  aromatisch. 
Man  erhitzt  Benzoesäure  mit  Glycerin  15 — 20  Stunden  auf  275^. 

Benzo&weinsäurediäthylester, 

O— CO— C,H5 


CjHr-O— CO— CH— CH(OH)— CO— O— CjHj 
(W.  H.  Perkin,  A.  Spl.  6,  274),  bitter. 


BenzoyUß^naphÜid,  BemonajJUhol, 
[Sehmidt,  II,  1243).  geadmaeOoe. 
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/\-0— OH, 
Ouajacolbenzoat,  Benzosol,  {Farbwerke    vorm. 

l      J — 0—CO — O^H^ 

Meister,  Lucius  d  Briining,  Höchst  a,  M.,  D.R.P.  55  280,  KL  12, 
6.  April  1890;  M.  v.  Mencki  und  F,  v.  Hey  den  Nachf.,  Badebeul, 
D.R.P.  57  941,  Kl  12,  7.  September  1890),  fast  geschmacklos. 

A 

Kreosolbenzoat,  (M.  v.  Nencki  und  F.  v.  Heyden 

.0— (7H,     ^ 


O— Cfl, 

Nachf.,  Radebevl,  D.R.P.  57  941,  Kl  12,  7.  September  1890),  fast  ge- 
schmacklos. 

CH,— CH=CH, 

Aj 

Eugenolbenzoat,  Benzoyleugenol,  (H.  Thoras, 


I 

O— CO— C,H5 

P.  C.  H.  32,  589),  schwach  bitter.  Aus  Eugenol  mit  Benzoylchlorid  in 
alkalischer  Lösung. 


Orcindibenzoat, 


CH 


6 


-0— CO— CeHj 


(V.    de    Luynes, 


O— CO— CeHj 

A.    eh.    [4]    6,    195),   sehr   süß.      Aus    Benzoylchlorid    und  Ordn. 
Siehe  S.  408. 

Dulcitantelrabenzoai,  C^H^{0—GO—C^H^)^0  {O.  Bouchardat,A.  eh. 
[4]  27,  166),  geschmacklos. 

Xylosebemoate  {W.  E.  Stone,  Am.  15,  656),  geschmacklos. 

Es  liegt  ein  Oemisch  mehrerer  Substanzen  vor. 

Dvlcithexabenzoat,  CJSJiß — CO — C^H^^  (ö.  Bouchardat,  A.  eh. 
[4\  27,  163,  165),  geschmacklos. 

Benzoylsalicin,   PopuHn,   Ci8Hi7(0— CO— 0,116)0«  +  2  H,0 
(H.  Schiff,  A.  154,  5),  süßlich,  lakritzenähnlich.     i.  Das  Laub  d. 
Zitterpappel  (Populus  tremula)  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Rüssig- 
keit  mit  Bleiacetat  gefällt,  Filtrat  entbleit  und  eingedampft,  2.  Man 
schmilzt  Salicin  mit  Benzoesäureanhydrid  zusammen,  siehe  auch  S.  253. 

Dibenzoylsalicin,  C^zH^^iO—CO—C^H^/)^  {H.  Schiff,  A.  154,  7), 
nicht  bitter,  siehe  auch  S.  253. 

Tetrabenzoylsalidn,  C^zH^^{0'--CO—€^H^ß^  {H.  Schiff,  A.  154,  S), 
geschmacklos,  siehe  auch  S.  253. 

Dibenzaykdoin,    C^iHJ)^{0—O0—<J^H^)^  {E.   Liger,  Bl  [3\  27, 
1226),  nicht  bitter,  siehe  S.  257. 
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NO. 

A 

m-Nürobenzoesäuremethylester,  (Fehling,    I, 

1049),  erfrischend. 

NO, 

A 

m-Nitrobtnzoesäureäthylester,  (Fehling,  I, 


1048;  E.  Kopp,  A.  64,  373),  aromatisch  (Fg.);  etwas  bitter  (K.). 

CH,— CH=CH, 

A 
p-Nitrobenzoyleugenol,  (Darst.  J.  D.  Ri  e  d  e  1, 


O— CO— /      V-NO, 

Berlin,  D.R.P.  67  923,  Kl.  12,  2.  August  1891),  schwach  bitter.  Aus 
Eugenolnatrium  und  p-Nitrobenzoylchlorid. 

p-Nitrobenzoylessigäther,    N0^~^(^       ^Ca-CH^—Ca-O- C^Hg 

(W.  H.  Perkin  jun.  und  G.  Bellenot,  Soc.  40,  443).  Natriumsalz- 
NG,— <;eH4— CO— CHNa— CO,— CjHj,  intensiv  bitter.  p-Nitrophenyl, 
propiolsäureäthylester  wird  mit  der  40 — 60  fachen  Menge  Schwefel- 
säure (80 — 85%)  15  Stunden  auf  35 — ^40®  erwärmt. 

p-Toluylsäureäthylester,  CH3--<(^  )>— CO— O— C^Hg  (H.  Noad, 
A.  68,  295),  etwas  bitterlich. 

TerejMhalsäuremethylester,  CH^--O—C0—^  \—CO—0—CH^ 
(H.  Schwanert,  A.  132,  257),  geschmacklos. 

/O CH-C^H^ 

PJienylparaiconsäureäthylester,  CO  \ 

\CH^—CH—CO--0—C^^ 
(H,  Erdmann,  B,  17,  417),  brennend  gewürzhaft. 
Styracin,  Zimtsäurestyrykster, 

C^Hsr-CH=CH—CO—0—CH^—CH=CH—C^H^ 
{Fr.  Toel,  A.  70,  2),  geschmacklos.   Aus  Storax  {Styrax  offidnalis). 

CH=CHv 
Brenzschleimsäureäthylester,    |  \)  (J.  Mala- 

CH=C-^CO— O— CjHg 
gnti,  A.  2S,  277).  „Ein  wenig  auf  die  Zungenspitze  gebracht,  erzeugt 
zuerst  eine  entschiedene  Empfindung  von  Kälte,  dann  einen  pikanten, 
bitteren  und  flüchtigen  Geschmack,  vne  der  gewisser  ätherischer  öleiend- 
lieh  einen  angenehmen  Nachgeschmack,  der  zwischen  Anis  und  Campher 
steht." 
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Chlorbrenzschleimsänreäthylester,  C4H2CIO— CO— O— CjHj  (H.  B. 
Hill  und  L.  L.  Jackson,  Am.  12,  30;  J.  Malaguti,  A.  25,  280), 
bitter  brennend.  Der  Bittergeschmack  entwickelt  sich  langsam,  ist  aber 
intensiv  und  bleibend.   Man  chloriert  Brenzschleimsäureäther. 

Amygdalinsäureäthylester  ,(HO)7Ci2Hi404— QH.— CO— O-CjHj 
(F.  Wöhler,  A.  66,  241),  bitter,  ettoas  zusammenziehend. 


Acetyldolicyl&äurementholester, 


/\-a 


t—CO—OB, 


D,S.P.  244  787,  Kl  12  o,  11.  Dezember  1910),  geachmoMoa. 


{E,  Alexander, 


Phenylsalicylsäuremethylester, 


'•"6 


:o— O— CH, 


(C.    Arbenz, 


A.  267,  79),  sehr  bitter. 


Gautherin, 


^•HuO, 


,  sehr  bitter,  siehe  S.  254. 
i^^  >^CO— O— CH,  ^^ 

AnisaäuremeihyUster,   CH^—0—^      y—CO—O—CH^    {A.   Ca- 
houra,  A.  56,  311),  brennend. 

Anissäureäthylester,      CH^—0—^      )> — CO—O—Gja^    {A.  Ca- 
hours,  A.  56,  310),  aromatisch. 


Anisoylguajacol, 


>— CO- 


{M.  V.  Neneki, 


Bern,  und  F.  v.  Hey  den  Nachf.,  Badebeul,  D.RP.  57  941,  Kl.  12,  7.  Sef- 
tember  1890),  fast  geschmacklos. 

A 


Anisoylkreosol, 


0-^0 


{M.  V.  Nencki,  Bern, 


-<3-^^-<?H, 


und  F.  17.  Hey  den  Nachf.,  Badebeul,  D.B.P.  57  941,  Kl.  12,  7.  September 
1890),  fast  geschmacklos. 

{M.  V. 


jhÄthoxybenzaylguajacol, 


J— O— C0-^(^^^       \'^'—CtH^ 


Nencki,  Bern,  und  F.  v.  Hey  den  Nachf.,  Badebeul,  D.B.P.  57941, 
Kl.  12,  7.  September  1890),  fast  geschmacklos. 
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CH, 


jhAthoxybemoylkreosol, 


(M.v.Nenckiy 


O— (?( 


Bern,  und  F.  v.  Heyden  Nachf.,  Badebeul,  D.R.P.  57941,  Kl,  12,  7. 
September  1890),  fast  gtachmachloa, 

ÄOnylen-p^ürophenol-p-ooßybenzoesäureäihylester 

(E,  Wagner,  J.  pr.  N,  F.  27,  224),  geschmacklos. 
o-Methoa^phenoxylessigsäureguajiMColesier, 

/O— (7H,— O— l     J 

(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  EJberfM,  D.R.P.  85  490, 
Kl.  12,  2.  März  1895),  fast  geschmacklos. 

Auch  die  nicht  mit  Namen  angeführten  Älphylester  der  PhenoxyU  und 
NaphthoacylessigsävTe  und  der  Kresoxacetsäuren  sind  geschmacklos. 

Salicylsäureacetolester ,     Salacetol , 

^  l     J-<:o— O— CH,— CO— CH, 

(Hager,  I,  y;  P.  Fritsch,  Ludwigshafen,  D.R.P.  70054,  Kl.  12,  9. Sep- 
tember 1892),  schwach  bitter.  Man  kocht  salicylsaures  Natrium  mit 
Chloraceton  und  Alkohol. 

Monosalicylglycerin,  Glykosal, 

/\-OH 

H,--CH{OH>— CH,— OH 


(E.Täuber,  B.  84,  1769;  D.R.P.  126 311,  Kl.  I2q,  4. Januar  1900), 
bitter.  Man  erwärmt  100  Teile  Saücylsäure,  300  Teile  Glycerin  und 
8  Teile  öoproz.  Schwefelsäure  40  Stunden  auf  dem  Wasserbad. 


Salicylsäurementholester, 


:o— o— CioHi» 


(B.   Bibus 


und  R.  Scheuble,  Wien,  D.R.P.  171  453,  Kl.  120,  20.  April  1905), 
süßlich.  30  g  Menthol  und  140  g  Salicykäure  werden  im  Wasserstofi- 
oder  Kohlensäurestrom  mehrere  Stunden  auf  140 — 220®  erhitzt.  Das 
Reaktionsprodukt  wird  mit  Sodalösung  behandelt,  der  Ester  ausgeäthert 
und  im  Vakuum  destilliert. 


Sohl,    PhenolsalicyUU , 


{Hager,     II,    794; 
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M.  V.  Nencki,  Bern,  und  Fr.  v.  Hey  den,  Badebeui,  D.R.P.  38973, 
KL  23,  23.  April  1886\  P.  Ernert,  Ludmgshafm,  D.R.P.  62276, 
Kl.  12,  30.  Juni  1891),  geschmacklos. 

o-Chlorphenolsalicyl(U, 


m-ChlorphenolsaUcylcU, 


p-CKlorpheiwlsdlicylat, 


l,2,4rDichhrphen6lsalicyUU, 


1,2,6-DichlorpihenolsaiicyUU, 


l,2,4,&'Trichlorphen6lsalicykU, 


l,2,4rDibr(}mphenolsalicykU, 


1,2,6'DibromphenolsalicylcU, 


1,2,4,6'TribromphenolsalicyUU, 


o-JodphenölsalicykU, 


/\^ 


HO 


HO 


p-JodphenolsalicyUU 


,j-<3>^-oo-<3. 
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IHjod/phmolsaUcylai,   J^—C^H^--O—C0--/      )> 


lß,4,&-Trijodphenol8(diq/lat , 


HO 


(F,  V.  Hey  den  Nachf.,  Badebeul,  D.R.P.  70  519,  Kl.  12,  14.  September 
1892),  aUe  mit  fehlendem  oder  achuxuAem  Oeschmack. 


m^Kresalcl,  mrKresohaUcylat , 


A 


HO 


^-^^-<!i>' 


HO 


jhKresaM,     jhKreaohalicykU ,     CH^—^      y—0—CO—\      ^ 

(M.  V.  Nencki,  Bern,  und  F.  v.  Heyden,  Badebevl,  D,RP.  46  756, 
Kl.  12,  29.  August  1888),  fast  geschmacklos. 

(hXylenolsdlicykU,  , 

nH^ 


m-Xylenolsalicylat, 


p-XylenolaalicykU, 


{M.  V.  Nencki,  Bern, 


CH^  HO 

und  F.  V.  Heyden  Nachf.,  Radebeul,  D.R.P.  70487,  KL  12,  Id.September 
1892),  ohne  starken  Oeschmack.  C^H, 


Salicylsäurethymolester,  Salithymol, 


(Ha- 
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ger,  II,  798;  W.  Kollo,  Phann.  Post,  28,  77),  schwach  süßlich.  Man 
behandelt  ein  Gemisch  von  sahcylsaurem  Natrium  und  Thymol  mit 
Phosphoroxychlorid. 


Salicylsätare-ß-naphäiolester,  Betol, 


V\/ 


>— (70— /       \ 
HO 


{Hager, 


II,  797;  Darst.  M,  von  Nencki,  Bern,  und  F.  v.  Heyden  Nachf,, 
Radebeul,  D.B  P.  38  973,  Kl.  22,  23.  Apnl  1886),  geschmackha. 
p-Acetaminophenolsalicylai,  Salophen, 

I 
HO 

{Hager,  II,  582;  Darst.  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  A  Co., 
EJberfeld,  D.R.P.  62  533,  Kl  12,  11.  April  1891),  geschmacklos. 

j— f^%-ao— o— CH, 

3,5'Dijodsalicylsäuremethylester,    Sanoform, 


{Riedels  Mentor  1904,  164;  Darst.  A,  Oallinek  und  E.  Courant, 
Berlin,  D.R.P.  94  097,  Kl  12,  25.  Juli  1895),  geschmacklos. 


3,6'Dijodsalicylsäurephenylester,  Dijodsalcl, 


{Schmidt,  II,  1183;  Darst.  E.  Herzfeld,  Berlin,  D.R.P.  87670,  Kl.  12, 
19.  Juni  1895),  geschmacUoa. 


o-Kresotinaäureguajacolester, 


o-Kresotinsäurekreosdester,  / — s.  , 

A 

mrKre«MnsauregwiiaiCicAtster , 


00 


o^Z) 
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m-KresaUnaäurekreoaolester, 


fhKresoii'MäureguajacoleaUr , 


p-Kreaotinsäurekreoaoleaier, 


p-Oxybenzaylguajaeol, 


/\-0 


>— CH, 


.     >— O— CO— /       \-^H   ' 


p-Oztfbemaylkreoscl, 


OH 


3 


{M.v.Nencki, 


>— CO— <^       \^^H^ 

Bern,   und  F.  v.  Hey  den  Nachf.,   Badebetd,  D.R.P.  57  941,   Kl  12, 
7.  September  1890),  aüe  fcut  geschmacklos. 


p-Ozybemoylphenol,  C^H^ — ö— Ci 
N.  F,  28,  215),  in  verdünntem  Alkohol  brennend. 


OH  (A.  Klepl,  J.  pr. 


0--OH, 


CO 


A 


VaniUoylvaniUin , 


HO 


t—CH, 


{E.    Fiteher    und 


K.  Freudenberg,  A.  878,  6S),  geaehmaekloe. 

CHt 

A-0. 


Orseüinsäureäihylesier , 


72),  gesehmaddos,  später  brennend. 

€  o  h  n ,  Organ.  Gescbmacksstofie. 


0—O---C^H^ 


(E.Schunck,  A,Vl, 


29 


450  ^^-  £^ste''>  Lactone,  Estersäuren. 

HydrochifwndicaHxmaäurediäthyles^     ChinondihydrodicafbonaoMrt- 

OB 


A-a 


eaUr,  {F.  Herrmann,  A.  211,  328), 

OH 

geachmaddoß. 

OH 

HO-A 
Galluss^ureäthylester,  (Fr.  Ernst  und 

HO — LJ— CO — O— CjH, 

C.  Zwenger,  A.  150,  29),  angenehm  bitter. 

OH 

HO-A 
Gallussäureisoamylester,    ^^  /^r^    ^x    ^  ^^^'     ^^^^^ 


und  C.  Zwenger,  A.  IfiO,  35),  bitter. 

Pentagalloylglykose,  Cf^HsOn  (E.  Fischerund  K.  Freudenberg, 
B.  46,  929),  stark  adstringierend  und  bitter. 

*  Pbloroglucintricarbonsäuretriäthylester, 

CO— O— C,H, 


C,H. 

OH 

(Darst.  O.  Bally,  B.  21.  1766),  bitter.  Man  erhitzt  14,4  g  Natrium 
mit  200  g  Malonätiier  6  Stunden  auf  145®.  Die  Schmelze  wird  in  wenig 
Wasser  gelöst. 

Beiaorcinolcarbonsäwemethylester,  Atraraäure,  Ceratophyüin,  Phys- 
cianin,  {CH^)^C^H{OH)^--CO^—CH^  (0.  Hesse,  J.  pr.  N.  F.  W,  287, 
A.  119,  365).  „Die  Krystatte  verursachen  anfänglich  auf  der  Zunge  einen 
schwachen  hraJtzenden  Oeschmack,  der  bald  und  ziemlich  skirk  im  Schlünde 
bemerkbar  wird,  später  entsteht  auf  der  Zunge  ein  länger  anhaltendes 
Brennen."    Aus  Parmelia  ceratophylla  vor.  physodes. 

Pikroerythrin,  einfach  orsellinsauer  Erythrit,  C^^^y^  +  i  y4  ^s^ 
(E.  Schunck,  A.  81,  65;  J.  Stenhouse,  A.  68,  77),  sehr  bitter.  Man 
kocht  Er3rthrin  mit  Wasser,  AlkaUen  oder  Erdalkalien. 

Dibrompikroeryihrin,  C^fi^ßrfi^  (0.  Hesse,  A.  117,  329),  pfeffer- 
artig  brennend. 

Evemsäureäihylester,  C^^H^ß^ — CO^ — (^^h  i^^-  Stenhouse,  A.  88, 
91),  geschmacklos. 


3-  Ester  aromatischer  Säuren.  45J, 

Lacton  des  Trioxybenzoylessig-m-carbonsäureäthylesters, 

y  C  ;:  CH— CO-O— CjHj , 
(HO),C,H  O 

bitter,  siehe  S.  464. 

PMoretinsäurecUhylester  H0—<(^    y—CH^—CH^—CO—O—C^H^ 

(H,  ülasiweiz,  A.  102,  152),  kraizend. 
3,5(?)-Dinitrophloretinsäureäthylester 

NO, 

A 


NO,— L      ^-CHj—CHj—CO-O— CjHj 

(H.  Hlasiwetz,  A.  102,  154),  bitter. 
Phioretinsäureisoamylester, 

HO-^    y—CH^—CH^~CO—0-^^Hu 

(H.  Hlasiwetz,  A.  102,  Ui),  kraizend. 

OH 

to»,    siehe  S.  285. 

HO— /^— CH = CH— CO— O— /\~OH 

Hesperitin,  ^1  :      !  »    süß, 


OH 

siehe  S.  285. 

Phloretinsäurephloroglucid,  €3,1132014,  herb,  dann  süßlich, 
siehe  S.  289. 

Die  folgenden  Ester,  welche  eine  verankerte  Aminogruppe  ent- 
halten, sind  geschmacklos  : 

*  m-OxyphenyloxaminmureäthylesUr, 

OH 

A 


S      f 

geschmacldoa,  siehe  8.  665. 

*  p-Oxyphenyloxaminaäureäthylesier, 

H0—<(^      y—NH—CO—CO—0—C^H^ , 

gtschmackloa,  siehe  8.  665. 
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*  p-Pheneiyloxaminsäureäihylester, 

geschmacklos,  siehe  S.  665. 

m-Carbodibenzamsäurediäthylester,  CarboxanUnobenzoesäureäiher, 


10-^NH 


C^HfT-^-^O' 


{P.  Grieß,  J.pr.  N.F.A,  294),  geschmacklos, 
p-  Uramid(Äenzoesäureathylester, 

(P.  Orieß,  J.pr.N.F.  4,  293),  geschmacklos. 
2>-  Uramidophenoxy essigsäur  eäthylester, 

NH^—CO—NH--^  ~\-^0—CH^—CO—0—C^^ 


(C.  C.  Howard,  B.  80,  5iS),  nicht  süß. 

Die  Substanz  ist  gleich  der  zugehörigen  Säure  ein  Deri- 
vat des  süßen  p-Anisylharnstoffs.  Die  Umwandlung  der 
CHg-Gruppe  hat  also  eine  völlige  Vernichtung  des  Ge- 
schmacks zur  Folge. 

*  p-üramidosalicylsäuremethylester, 

/\ — OB 


NH^-^O-^NH 


^O-^'-GH^ 


{G.  Cohn,  noch  nicht  jnMiziert),  geschmacklos. 
Chloral-^nHiminO'p-<)xybenzoesäuremeihylesUr, 


O'-O-^H^ 


( Kalle  <t  Co.,  Biebrich  a.  Eh.,  D.R.P.  112  216,  Kl,  12o,  28.  FOruar  1899)^ 
guchmoMos. 


Chloral-p-amino'm'oyaAenzoisäuremethylester, 


K. 


Y 


(KalledkCo.,  Biebricha.  Bh.,  D.B.P.  112216,  Kl.  12o,  28.  Februar  1899)^ 
geschmacklos. 

\       \G( 


Diacelylanihranilsävrem>eihylester,  \GO^^H^ 

mann,  B.  32,  3571),  brennend. 


{H.  Brd- 
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&-D%phenyUuirii8tofJjp,jhdicarb(m8äuredipra  Dipropäsin, 

(Darsi.  Fr,  Fritzsche  <t  Co.,  Hamburg,  P.  C.  H,  49,  876),  geschmacklos. 

Die      folgenden      Ester      von      Oxoniumverbindungen 
schmecken  sämtlich  bitter: 

Dimethylfluoresceinchloridmethylester,  siehe  S.  573. 
Hydrochinonphthaleinmethylestersalze,  siehe  S.  573. 
Dimethylhydrochinonphthaleinmethylestersalze,  siehe  S.  574. 
Toluhydrochinonphthaleinmethylesterchlorid,  siehe  S.  574. 

4.  Erter  banscher  Natur. 

2-Aminoäthyl-o-toluylat-bromhydrat, 

HBr.  NH,— CH,— CH,— O— CO— C«H4— CH„ 
salzig,  siehe  S.  474. 

2-Aminoäthyl-anisat-bromhydrat, 

HBr.  NH,— CHg— CH,— O— Ca-CeH4— O— CH„ 
salzig,  siehe  S.  474. 

3-Amino-n-propyl-anisat-bromhydrat, 

HBr.  NH,— CHj— CH,— CHg— 0-^0— CeH^— O— CH„ 
salzig,  siehe  S.  474. 

2-Aminoisopropyl-anisat-bromhydrat, 

HBr.  NH,— CH(CH,)— CHj— O— CO— C^H^— O— CH„ 
salzig,  siehe  S.  474. 

Diäthylglykokollfinuajacol-chlorhydrat, 

/\— O— CO— CK,— N(C.H5),  •  HCl 


\/' 


— O— CH, 

salzig-bitter,  siehe  S.  481. 

Methylaminoessigsäureäthylester-dithiocarbamat, 
CÄ-<>--CO— CH,~N(CH,)— CS— S— NH,(CH,)— CH,---C0--0--C^5 
(E.  Fourneau,  Bl.  [4]  9,  532),  erfrischend,  dann  bitter.  Zu  einer  Lösung 
von  Methylaminoessigsäureäthylester  in  Eiteläther  fügt  man  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Amino-13-tnskaidekansäureäthylester-chlorhydrat, 

HCl  •  NH,(CH,)i,— CO— O— C^4 
(J.  Baruch,  B.  26,  1867),  intensiv  bitter.     Oxybrassidinsäureoxim 

.N— OH 
CgHi^Cv  wird  mit  konz.  Schwefelsäure  zu  Pelargonyl- 

XHj(CH,)ii— CO^ 
amino-13-triskaidekansäure  umgelagert.     Man  spaltet    die   Pelargon- 
saure  ab  und  verestert  die  Aminosäure  in  bekannter  Weise. 
Dimethylamino-trimethylisovalerylcarbinol-chlorhydrat, 

CH,^  ^CHj— N(CH3),  •  HCl 

CHj^  ^O— CO— CH,— CH(CH5), 


454  ^^-  £ster,  Lactone,  Estersäuren. 

(J.  D.  Riedel,  A.  G.,  Berlin,  D.RP.  169  787,  Kl.  12 q,  8.  Oktober  1903), 
bitter  und  frisch.  Ans  dem  Carbinol  mit  Isovalerylchlorid  in  Benzol- 
lösung. 

IHfnethylarniiu>--dimeihyläthyl%soval€rylcarb%n^ 

CH^  ^CH^—NfCHJ^'HCl 

(J.  D.  Riedel  A.  ö.,  Berlin,  D,RP.  169  787,  Kl.l2q,  8,  Oktober  1903), 
frisch  und  leicht  anästhesierend, 

Dimethylamino-dimethyläthylcinnamylcarbinol-clüorhydrat, 

CHj.      /CH,— N(CH3),  •  HCl 

Cfi/    ^0-CO— CH  =  CH— CeHfi 
<J.D.  Riedel  A.G.,  BerUn,  D,R.P.  169787,  Kl.  I2q,  8.  Oktober  1903), 
sehr  bitter  und  stark  anästhesierend. 

Dimethylamino-dimethyläthylbenzoylcarbinol-chlorhydrat,Stovain, 

CH3.        XHj— N(CH3),  •  HCl 

C 
C,h/  ^0-CO— CeHg 
(E.  Fourneau,  C.  r.  188,  767;  F.  Zernik,  Apoth.  Ztg.  20,  174),  bitter 
und  anästhesierend.    Man  läßt  Äthylmagnesiumbromid  auf  Dimethyl- 
aminoaceton  einwirken  und  benzoyliert  den  entstandenen  Alkohol. 
JXmethylarnino^hyl'phenylbenzoylcarbinol'Chlorhydrai, 

.GH^—CH^—N{CH^)^ .  HCl 
C.H^-CH<^ 

^o—ca--c^Hf, 

{E.  Fourneau,  J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  481),  stark  anästhesierend. 
Dimethylamino-methylbenzylbenzoylcarbinol-chlorhydrat, 

/CH,— N(CH8).  •  HCl 
CqH5 — CH2 — CHv 

\0__C0-^^H5 
(E.  Fourneau,  J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  481),  sehr  bitter  und  anästhe- 

XH.C1 
sierend.   Das  Chlorhydrin  CeH^ — CHj — CH:^  wird  mit  Dimethyl- 

^OH 
amin  umgesetzt  und  dann  benzoyliert. 

3'IHmethylaminO'2'phenyl-^m>panol-l'benzoylat--chlorhydr 

^CH^—N(CH^)^ .  HCl 
C^H^ — CjETv 

V^,— O— CO— C^Äj 
(E.  Fourneau,  J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  481),  anästhesierend. 

Dimethylamino-dimethylisoamylbenzoylcarbinol-chlorhydrat, 
(CHaJjCH— CHj—CHjv       XH,— N(CH3),  •  HCl 

C 
CHj-^  \o-^0— CeHj 
(J.  D.  Riedel  A.  G.,  Berlin,  D.R-P.  169  787,  Kl.  I2q,  8.  Oktober  1903), 
sehr  bitter  und  beißend. 
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Die  Darstellung  dieses  und  der  folgenden  Ester  geschieht  durch 
Behandlung  des  Carbinols  mit  dem  Säurechlorid  in  Äther-  oder  Benzol- 
lösung mit  oder  ohne  Pyridin  —  oder  durch  Erwärmen  mit  dem  Säure- 
anhydrid in  BenzoUösuni?. 

Phenyldimethylafnino-benzoylfnächaävr 

(E.  Fourneau,  Bl,  \4\  1,  5^9),  anästhesierend. 
ß-Dimeikylamino-a'Valeryloxyiso^^ 

Quietolf 

CHf-N{pH^^  •  HBr 

I 
CHf-C—0—CO-€Ht-CH(CH,)^ 

I 
CO-O—C^, 

(£.  Fourneau.  Bl  [4]  6.  241),  brennend. 

ß-Düneihylamino  -a-  henxoyloxyiaobuUeraäuremeikylettUr  -  eUorhydral, 

GH^—N{GH^^  •  HCl 

I 
CH^—C—O—CO—CtH^       [E.  Fourneau.    Bl.    [4]   6.    241;    Les 

I 
CO—O—CH^ 

EiabUaaements   Poulene   frires   und   E.  Fourneau.    Paris.    D.R.P. 

202 167,  Kl.  12  q.  16.  August  1906].  anästhesierend. 

Die  entsprechende  Oxysäure  (S.  617)  schmeckt  süß,  die 
benroylierte  Säure  (S.  618)  nicht  süß.  Erst  durch  die  weitere 
Esterifizierung  entsteht  die  anästhesierende  Kraft. 

ß-Dimethylamino-arbenzoykKafisobuttersäureäthylester, 

GHt-N(CH,)^ 

I 
CHf-C—O—CO—C^s 


CO—0—CtHs 
[S.  Fourneau,  Bl.  [4]  6,  240;  Les  Etablissements  Poulene  frires  u. 
E.  Fourneau.  Paris.  D.R.P.  202 167.  Kl.l2q.  16.  Augua  1906),  stark 
anäHheaierend. 

ß-JHmethylamino-a-4>etumyloxyisobuttersävrepropyleater-br<>mhydrat, 

CHf—N{GH^t  •  HBr 

I 

CHg—c—a-ca—c^, 

I 
co-o-c^, 

(E.  Fourneau,  Bl.  [4]  6,  241),  brennend. 


456  ^^'  £ster,  Lactone,  Esteisäuren. 

ß-D%rMihylamiruha,p^itrobenzoyloxy^ 

hydrat,   GH^'-^'-/)—Ca--/~^y—NO^  {E.  Fourneau,  Bl.  [f\  6. 24ff), 

I  ^—^ 

anästhesierend. 

Dimethylamino-  ß-bromisovaleryloxy-isobuttersäureät  hylester-chlor- 
,     CHj— N(CH,),  •  HCl 

I 
hydrat,  CH,— C— O— CO— CH^— CBr(CH,)2  (Les  Etablissements  Pou- 

I 

CO— O-CjHj 

lenc  fräres  und  E.  Fourneau,  Paris  DRP.  202 167,  Kl.  12  q,  16.  August 
1906),  bitter  und  stechend.  Man  behandell  200  g  Aminosaureester,  ge- 
löst in  600  g  Benzol,  mit  250  g  a-Bromisovalerylchlorid. 

Diäthylamino-a-bromisovaleryloxy-isobuttersäureathylester-  chlor- 
CH,— N(C^5)2  •  HCl 


hydrat,  CH5--C— O— CO— CHBr— CH(CH8)j  (Les  EtabHssements  Pou- 

CO— O— CJHE, 
lenc  frÄres  und  E.  Fourneau,  Baris,  D.R.P.  202 167,  KL  12  q,  16.  Au- 
gust 1906),  bitter  und  brennend,     Darstellung  analog  der  des  voran- 
gehenden Esters. 

Benzoyl-i,3-tetramethyldiamino-2-äthyl-isopropylalkQhol-chlor- 

CHj- N(CH3)j .  HCl 

I 
hydrat.  Alypin,  C^^— C— O— CO— C^Hg  (Hager,  Erg.,  50;   Farben- 


CH,— NCCHj),  •  HCl 
fabriken  vcrm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  173631,  KLi2q, 
27.  Februar  1905;  D.R.P.  168  941,  Kl.  12  q,  27.  Februar  1905),  bitter 
anästhesierend.     Aus  s-Dichloraceton  imd  Magnesiumäthylbromid  ge- 

.OH 
winnt  man  s,  ß-Äthyldichlorhydrin  ClCHj — C^-CHjCL     Dieses  wird  mit 

X«H5 
Dimethylamin  umgesetzt.  Zuletzt  folgt  die  Benzoylierung  der  Hydroxyl- 
gruppe. 

Benzoyl'l,3^etrameÜiyldiaminO'2'phenylisopropylalh)hd 

OH^—N(CH^^  •  HCl 

I 
CeÄg— C— O— CO— Cgffg 

I 

CH^—N{CH^)^  •  Ha 

{Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  d  Co.,  Elberfeld,  D.B.P.  173  631 

Kl.  12q,  27.  Januar  1905),  anästhesierend. 
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Cinnamyl-l,34etrainethtfidiamino-2-äth^Mopropylalkciu)l, 

CHi—N{CH,)t  •  Ha 

I 
C^f-C—0—CO—CH  =  CH—C^H^ 

I 

CHt-N(CHi)t  •  HCl 

{Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  173  631, 
Kl.  12q,  27.  Januar  1905),  anästhesierend. 

x:n— CO,H 

Iminobemsteinsäureäthylester,  NH^  |  ,     bitter, 

XH— CO— O— C,H, 
siehe  S.  466 

XH— CO— NH, 
Iminosuccinaminsäureäthylester,  NH^  | 

XH— CO— O— CA 
süß,  siehe  S.  441. 

/CO,-C,H, 

Hydrazino-bis-tartronsäureäthylester    NH,— N(C^H  )„ 

XO,— CA 
bitter,  siehe  S.  437. 

a-Benzyl-ß-atnino^rotonaävreäthffiester, 

(jR,  Möhlau,  B,  27,  3377),  vollkommen  gesckmacldoa.  Zu  einer  Loeung 
von  39 g  Acetessigester  in  100  g  Äther  tropft  man  bei  — 5^  32 g  Bemylamin. 
Es  faUen  Nadeln  aus,  die  sich  bei  einstundigem  Stehen  in  kompakte 
KrysUMe  verwandeln. 

ß-Benzyl-ß-aminocrotonsäureäthylester, 

CH^ 

)C=CH-^CO— O— CA 
C,H.-CH,— NH^ 

(R.  Möhlau,  B.  27,  3378).  „Es  schmeckt  intensiv  süß  und  zu^eich 
pfefferartig."  Das  Filtrat  von  der  a-Verbindung  wird  abgedunstet  und 
der  Rückstand  nach  dem  Trocknen  aUmählich  auf  90O  erhitzt. 

WaJuracheinUch  liegt  Stiekatoffiaomerie  vor  (conf.  A.  Hantzteh  und 
E.  V.  Hornboatel,  B.  80,  3003). 

CH, CH— CH,         CH,— OH 

I         I  I 

Atropin,    CH,- N       CH— O— CO  (Rabourdin,  A.   eh. 

I         I  I 

Cji2 CH — CM}  Cjjij 

[3]  80>  3^^»  Darst.  Hager,  I,  425),  unangenehm  bitter,  lang  anhaftend, 
Darstellung  aus  der  Wurzel  von  Atropa  Belladonna  L. 
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Homohydroapoatropin, 


Crij — CH — Crl2  CH3 

I     I  I 

NH   CH— O— C0-<:H(L.Pesci.G.12, 

I         I  I 

Cxij — Cxi — Cxij  C^jHj 

287),  intensiv  bitter.   Hydroapoatropinsulfat  wird  bei  40®  mit  Perman- 

ganatlösung  oxydiert. 

Cocaingruppe. 

Die  Verbindungen  der  Cocaingruppe  schmecken  sämt- 
lich bitter  und  wirken  anästhesierend. 
Cocain,  Benzcyl-linksekgoninmethylester, 

CH, CH— CH— CO— O— CH, 

I         I 
CH,— N      CH— O— CO— CJHj 

I         I 
CH, CH — CH, 

(F.  Wöhler  und  A.  Niemann,  J.  1880,  366;  W.  Lossen,  A.  188,  351), 

bitter  und  anästhesierend,    Salze    stärker    bitter    und  anäsOusierend. 

Cocablätter  (Erjiihroxylon  Coca  Lam.)  werden  mit  60 — 80®  warmem 

Wasser  ausgezogen  imd  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt.    Das  Filtrat 

wird  mit  Glaubersalz  von  Blei  befreit.    Dann  gibt  man  Soda  bis  zur 

schwach  alkalischen  Reaktion  hinzu,  äthert  die  Base  aus  und  reinigt 

sie  durch  das  Chlorhydrat. 

Ekgonin  selbst  hat  süßen  Beigeschmack  und  erinnert 
dadurch  an  die  ß-Dimethylamino-a-oxyisobuttersäure(S.6i7), 
ferner  auch  an  die  Saücylsäure  und  andere  Oxysäuren. 

Benzoyl-linksekgoninäthylester,  C7H5O  •  C9H13O3N  •  C^H^  (F.  G. 
Novy,  Am.  10,  147;  Darst.  W.  Merck,  B.  18,  2954;  A.  Einhorn, 
B.  21,  48),  bitter  und  anästhesierend.  Benzoylekgonin  wird  mit  Äthyl- 
Jodid  und  Alkohol  auf  100®  oder  mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  behandelt. 

Benzoyl-link.  ekgoninbromäthylester, 

C7H5O  •  C^iaOsN  •  CH,— CH,Br 
(F.  G.  Novy,  Am.  10,  147),  bitter  und  anästhesierend, 

Benzoyl-Hnksekgoninpropylester,  C7H5O  •  C^HijOaN  •  Cfif  (F.  G. 
Novy,  Am.  10,  147),  bitter  und  anästhesierend. 

Benzoyl-linksekgoninisobutylester,  C7H5O  •  OHijO^N  •  C4H,  (F.  G. 
Novy,  Am.  10,  148),  bitter  und  anästhesierend. 

p-Aminobemoesäureäthylester,  Anästhesin, 

(</.  Z).  Riedels  Mentor,  1904,  11),  geschmacklos,  anästhesierend. 

NH, 


A^ 


p-Amino-m-oxybenzoesäuremethylester,  Orthoform, 


Y 

CO-O— CH, 
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45» 


(A.  Einhorn,  München,  D.RP.  97  335,  Kl.  12,  11.  April  1897;  A.  811, 
33>  43)*  schwach  bitter  und  anädhesierend. 

m-Amino-p-oxybenzoesäuremethylester,  Orthoform  neu, 

OH 


NH, 


CO     O  ■  v^rlg 

(A.Einhorn,  München,  D.R.P.  97334,  Kl.  12,  26.  Januar  1897;  A.  811, 
33.  45)1  schwach  bitter  und  anästhesierend, 

Pkolinsäureäthylester,  i  (H.  Meyer,  M.  15,  167), 


brennend. 

Nicoiinsäureäihylester , 

brennend, 

KoUidinsäurediätAylester, 


{F,  Pollak,  Jf .  18,  46), 


CJS^'^'-^O 


CH^ 


(A. 


Hantzsch,    Ä.   216,    22),   brennend. 


,  OO— — 0~~^rij 


2-Phenylchinolin-4-carbonsäuremethylester, 


(Chem.  Fabr.  auf  Aktien  [vorm.  E.  Schering],  Berlin,  D.R.P.  244788, 
Kl.  12  p,  I.  März  1911),  bitter. 


2-Phenylchinolin-4-carbonsäureäthylester, 


(Chem.  Fabr.  auf  Aktien  [vorm.  E.  Schering],  Berlin,  D.R.P.  244  788, 
Kl.  12  p,  I.  März  1911),  bitter. 

(70— O— C^g 


2'Ph€nylckinoliT^4'Carb(msäurephenylesier, 


N 


460  ^^'  Hster,  Lactone,  Estersäuren. 

(Chem,  Fabr.  auf  Aktien  [vorm.  E.  Schering],  Berlin,  D.RP.  244  788, 
KL  12  p,  1.  März  1911),  geachmacldoa. 


2'Phenylehinolin-4'Carbonsäure'^^-naphth6le8ter, 

N 

{Chem,  Fabr.  auf  Aktien  [vorm.  E.  Schering],  Berlin,  D.E.P.  244  788, 
Kl.  12  p,  1.  März  1911),  geschmacklos. 

Thiazolgruppe. 

Die  Mitglieder  dieser  Gruppe  schmecken  süß. 
4-Methylthiazol-5-carbonsäureäthylester, 

Sj CO— O-CjHs 

N 

(M.  Wo h mann,  A.  2SB,  298),  süßlich  scharf.     Methylchlorthiazol- 

carbcnsäureäthylester  wird  in  Eisessiglösung  mit  Zinkstaub  behandelt. 

2-Chlor-4-methylthiazol-5-carbonsäureäthylebter, 

S; —CO— O— CjH, 

Cl— I.      J— CH, 

N 

(M.Wohmann,  A.258,  286),  süßlichwAar/.  2-Amino-4-methylthiazol- 
5-carbonsäureäthylester  wird  in  die  Diazoverbindung  übergeführt. 
5  g  derelben  werden  mit  etwas  Salzsäure  verrieben  und  der  Brei  all- 
mählich in  100  ccm  15 — iSproz.  Salzsäure  eingetragen. 

2-Brom-4-methylthiazol-5-carbonsäureäthylester, 

S; -, — CO~-nJ— CjHj 

Br— l      J— CH, 

(M.  Wohmann,  A.  259,  287),  süßlich  scharf.  Aus  2-Diazo-4-methyl-5- 
carbonsäureester  mit  Bromwasserstoüsäure. 

2-Jod-4-methylthiazol-5-carbonsäureäthylester, 

Sj p-CO— O— CjHg 

J — \y — CH, 

N 

(M.  Wohmann,  A.  258,  288),  besitzt  den  süßen  Geschmack  nicht  in 
so  hohem  Grade  wie  die  Chlorverbindung.  Aus  2-Diazo-4-methyl- 
thiazol-5-carbonsäureester  mit  2 — 3proz.  Jodwasserstofitäure. 

ß-Imidazyl-a-chlorpropionsäuremethylester-chlorhydrat, 
CH— NHv 

II         >:h 

N C^  CHj— CHCl— CO— O-CH, 

(O.  Gerngroß,  B.  42,  404),  salzig  bitter.  Histidin-chlorhydrat  wird  in 


4.  Ester  basischer  Natur.  4.ß\ 

konz.  salzsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit  behandelt.  Die  entstandene 
Säure  wird  verestert. 

ß-Imidazyl-a-methoxypropiorsauremethylester, 
CH— NHv 
II  JCH  X)-CH, 

N C^H,--CH( 

\-C0— O— CH, 
(0.  Gerngroß,  B.  42,  401),  ausgesprochen  bitter.    Man  gewinnt  au* 
a-Methylimidazol  mit  Chloral  bei  70 — 80®   ß-Imidazyl-a-oxytrichlcr- 
propan.    Dieses  wird  mit  methylalkoholisrhem  Natron  behandelt.    Die 
entstandene  Säure  wird  in  üblicher  Weise  verestert. 

Guanin-8-propionsäureäthylester-chlorhydrat^), 

OH 

I 

N         C— NHv 

I          II  J>C— CH,— CH,— CO,— CH,  +  H,0 

HCl  -NH,— C         C N^ 

(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  213 711, 
KL  12  p,  18.  lanuar  1908),  anhaltend  süß.  2,4,5-Triamino-6-oxypyri- 
midin  wird  mit  4  Teilen  Bemsteinsäure  auf  170 — 180®  erhitzt.  Man 
erhält  die  Säure 

OH 

I 

N         O-NH— CO— C,H4— CO,H 

I  il 

NH,— C         C— NH, 

deren  Dinatriumsalz,  5  Stunden  auf  150 — 260®  erhitzt,    die  Guanidin- 
8-propionsäure  Uefert.    Sie  wird  in  üblicher  Weise  verestert. 
Der  Süßgeschmack  ist  sehr  auffallend. 

Eine  große  Anzahl  von  Estern  baf^ischer  Natur  wird  im  Kapitel  X 
beschrieben.  Es  sind  zumeist  Derivate  natürlich  vorkommender  Al- 
kaloide,  des  Chinins  (S.  511),  Cinchonins  (S.  514),  Cinchonidins  (S.  515), 
Hydrochlochinins  (S.  513),  Morphins  (S.  487)  und  Strychnins  (S.  540). 
Du*  Geschmack  ist  —  eine  Folge  des  basischen  Komplexes  —  bitter, 
sofern  sie  nicht  ihrer  Unlöslichkeit  wegen  geschmacksfrei  sind. 

Der  Phenylbiguanid-p-carbonsäureester  (S.  493)  schließt  sich  den 
anderen  Biguanidderivaten  eng  an. 

Aminosulfonal  imd  Aminoacetondiamylsulfon-chlorhydrat  siehe 
S.415,  416. 

Colchicin  siehe  S.  661. 


^)  Die  Verbindung  wurde  erst  während  der  Korrektur  aufgenommen. 
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Acetylester,  welche  von  quatemären  Ammoniumbasen  derivieren 
(S.  552,  553»  556),  schmecken  bitter. 

Trimethylbetain  des  Acetylcyanessigäthers  siehe  S.  544. 

6.  Lactone. 

Lactone  von  Polyoxycarbonsäiiren  schmecken  süB  S.  234;  die 
übrigen  Lactone  schmecken  mit  Ausnahme  von  a-Oxy-n- 
butter-säureanhydrid  und  Chinid  bitter. 

CH^.-0--GO 
Glykolid,    \  \       (C.  A,  Bischof f  und  P,  Waiden,  B.  26, 

CO—0 — CH^ 
264  \  A.  279,  101),  nickt  süß.    Man  destiüiert  bromessigsaures  NaJtrium 
dm  Vakuum, 

Lactid,  I  I  {C.  A.  Bischoff  und  P,  Waiden, 

CO—0—CH—CH^ 
B.  26,  264,   A,  279,  101]   Engelhardt,   A,    70,    246).    nichi   süß; 
geschmacklos.     Man  destilliert  Milchsäure, 

C2H5— CH— 0~C0 

a-Oxy-n-Buttersäureanhydrid,  |  | 

CO— O— CH— CjHj 
<C.  Bischoff  und  P.  Waiden,  B.  26,  264;  A.  279,  loi),  ungemein 
süß  nach  Honig  schmeckend.  ., Dieses  bimolekulare  innere  An- 
hydrid der  a-Oxybuttersäure  besitzt  im  Gegensatz  zu  dem 
•Glykolid  und  Lactid  einen  auffallend  süßen,  an  Honig  er- 
innernden Geschmack."  Man  destilliert  a-brombuttersaures  Na- 
trium im  Vakuum. 

CH3— C— O— CO 
a-Angelicalacton,  11  |       (J.    Bredt,    A.    256,    322; 

CH CH, 

J.  Thiele,  R.  Tischbein  und  E.  Lossow,  A.  819,  180),  bitter. 
Man  spaltet  aus  Acetyllävulinsäure  das  Acetyl  ab.  Man  lagert  ß-An- 
;gelicalacton  durch  Triäthylamin  um. 

ß-Angelicalacton,         *     |  Vh  (L.  Wolff,  A.  229,  249), 

O CO^ 

bitter.     Man  erhitzt  Lävulinsäure. 

C  aM  it — ^Cxi — Cxi 


a-Phenylangelicalacton,  |  ^C — CH,  (H.  Erdmann, 


ca 


</ 


A.  254,  218,  220).  ,,Es  zeigt  den  brennend  aromatischen, 
aber  dabei  bitterlichen  Geschmack,  der  für  so  viele  Lactone 
^harakteristisckist."  Man  destilliert  reine  trockne  a-Phenyllävulin- 
säure  bei  vermindertem  Druck. 


5.  Lactone.  453 

XH, — CeHj 
Benzylangelicalacton,  CHj — CH — C{  (H.  Erdmann, 

I  >CH 

A.  254,  209),  von  charakteristischem  Lactongeschmack,  siehe  a-Phenyl- 
angelic^acton.     Man  erhitzt  Benzyllävuünsäure. 

PhenylparaconsäMreäihylesier,  CO{  \  hren- 

nend  gewürzhafl,  stehe  S,  443.  

a-Allyl-a-oxy\-alerolacton,     CH,— CH^"  l/OH      (P.     Bu- 

C1I2 — Cv 

litsch,  J.  pr.  N.F.  39,  91),  stark  bitter.     Man  läßt  Diallyloxalsaure 
längere  Zeit  mit  Schwefelsäure  stehen. 

CH3  CHj 


CO — c-c-<:h,-ch--ch. 

Santonin,  f          |     II               |  yCO     (H.    Trommsdorf, 

CH,— C--C~€H,-CH er 


CHa 
A.  U,  191),  fast  geschmaddoa,  erst  nach  längerem  Kauen  schwach 
bitter;  in  alkoholischer  Lösung  stark  und  rein  bitter.  Wurmsamen 
(Semen  Cinae,  Blütenkörbchen  von  Artemisia  Cina  Berg)  werden  mit 
Kalkbrei  behandelt.  Dann  verdüxmt  man  mit  Wasser  und  extrahiert 
mit  60 — 70®  warmem  Alkohol.  Die  Lösimg  wird  verdunstet  und  bei 
70*  mit  Salzsäure  neutralisiert. 

Dichlorsantonin,  CuHi^OjCl,  (W.  Heldt,  A.  63,  34;  F.  Sestini, 
BL  [2]  6,  202),  geschmachloa,  in  alkoholischer  Lösung  bitter.  Man  be- 
handelt Santonin  in  wässeriger  Suspension  mit  Chlor. 

DibromaarUcnin,  C^JB^fi^r^  {W.  Heldt,  A.  63,  37),  geschmacklos, 

Helenin,  ÄlarUoUicton,  C^^^O^  {Hager,  II,  6]  C.  Gerhardt,  il.84. 
193),  schtDoch;  fade, 

Chinid,  C7H1JO5  (O.  Hesse,  A.  110,  335),  etwas  süßlich.  Man 
erhitzt  Chinasäure  auf  220 — 250^    Siehe  S.  382. 

Anhydrographolid,  Ca^Hj^Oj  (K.  Gorter,  R.  80,  151),  bitter. 
Lacton  aus  den  Blättern  von  Anhydropraphis  paniculata  Nees. 

SaUcylid,   {C^H^{  \    )z  {F.  Hoffmann-La  Roche  &  Co.,  Qren- 

zach,  D.R,P.  134  234,  Kl  12,  1,  September  1901),  geschmacklos.     Man 
erhüsA  Acetylsalicylsäure. 

(Z.  Delalande,  A.  45,  333;  Fehling,  H, 


Cumarin, 
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827;  Kopmann,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [3]  6,  393),  bitter  (F); 
brennend  (D).  Aus  Tonkabohnen  (Dipterix  odorata),  Steinklee  (MeU- 
lotus  officinalis),  Waldmeister  (Aspenüa  odorata);  aus  Salicylaldehyd 
durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  oder  ander- 
weitige Bearbeitung. 

HO-/  V         ^O 


UmbeUiferon, 


KAchT" 


,  geschmackloe,  siehe  S,  273. 


Äsculetin, 


HO— 


/\/ 


O 


,  HO— 


HO 


CO 
CH 


,  bitter  kratzend,  siehe  S.  278. 


Daphnetin, 


HO— 


O 


\co 


0\cH^^ 


,  adstringierend,  siehe  8. 279. 


,0 CO 


Fraxeiin,  yC^HC  \      ,  adstringierend,  siehe  8,279. 

CH^a  \!H=^CH 


Brenzcatechinacetsäurelacton, 


/v°\ 


CO 


(G.   Tobias,  D.R.P. 


89  593,  Kl.  12,  28.  April  1895),  an  Cumarin  erinnernd. 

HO— /\^  *\:h--oh 


Hydrochinon-a-milchsäurelacton , 


(O.Neubauer  und  L.Flatow,H.62,  379,387),  rein  bitter.  Hydrochinon- 
brenztraubensäureanhydrid  wird  mit  Natriumamalgam  reduziert.  Die 
entstandene  Hydrochinonmilchsäure  wird  längere  Zeit  auf  70 — 8o* 
erhitzt. 

Trioxybenzoylessig-m-carbonsäureäthylester-lacton, 

O 


C = CH— CO— O— CjH, 
H 


(H.  V.  Pechmann  und  L.  Wolman,  B.  31,  2015),  bitter.  Man  läßt 
Natrium  auf  mit  etwas  Alkohol  verdünnten  Acetondicarbonsäureather 
einwirken. 


6.  Estezsäureaahydride.  —  7.  Estersäurea.  455 

CH.       CH O CO 

Carpain,     |  |  I  (J-   J.   L.   van   Rijn,   Nederl. 

CH,        CH— NH— CjHi, 

I 
CH, 

Tijdschr.  voor  Pharm.  Chim.  en  Toxic.  6,  102;  Ar.  231,  184;  285,  332; 
G.  Barger,  Soc.  97,  466),  sehr  bitter.  Aus  den  Blättern  von  Carica 
Papaya  L. 

Die  zugehörige  Aminosäure  schmeckt  süß,   siehe  S.  619. 

Phenyldimethyläthylmethyhnorpholon-ammoniumbromid, 

CH, 

Br-/Nv-CH, 

OH}      CH — CgHj 
C^Hs.     I  I 

yc       CO 

CH/\y/ 

bitter,  siehe  S.  547. 

6.  Estersänieanhydride. 

AcelyUalicyhäureanhydrid,  (CH^ — CO — 0 — C^H^ — CO)fi  (Farben- 
fabrikenvorm.Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfdd,  D.R,P.  201325,  Kl  12  q, 
9,  Mai  1907),  geschmacklos, 

Garhoxaihylsalicylsäureanhydnd,  {C^^— O— CO— 0—C^H^— 00)^0 
iFarbenfabrikenvorm,Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  201325, 
Kl  12  q,  9.  Mai  1907),  geschmacklos. 

Auch  Benzayl'  und  Cinnamylsalicyhäureanhydrid,  an  gleicher  SteUe 
beschrieben,  dürften  geschmacklos  sein. 

Säureanhydride  siehe  S.  304  ff  und  S.  312. 

7.  EBtenämeii. 

Soweit  esterifizierte  Oxysäuren  einen  Eigengeschmack 
haben,  ist  er  bitter.  Nur  Ätherweinsäure  bildet  eine  Aus- 
nahme (S.  466). 

Acetylmilchsäure,  Acetoxylpropionsäure,  CH3 — CH^ 

XOaH 
(J.  Wislicenus,  A.  125,  62),  rein  und  angenehm  sauer  ohne  kratzenden 
Nachgeschmack. 

Mlchsäureanhydrid,   CH3— CH{OH)— CO— 0— CH(CH,)— CO,H 
tJ.  Pelouze,  A.  53,  114;  Engelhardt,  A.  70,  242),  äußerst  bitter. 
Üan  erhitzt  Milchsäure  auf  130®. 

VVeinsäuremonomethy  lester ,  Methylweinsäure  (Gu6rin-Varry, 
A.  22,  249),  HCO2— CH(OH)— CH(OH)— CO— O— CH3,  sauer,  aber 
ineht  ztbgleich  süßlich. 

Baryumsalz  (CH3  •  C4H40«)2Ba  +  H^O  (A.  22,  251),  bitter. 

C oh n,  Organ.  Geschmacksstoffe.  30 


O— CO-CH, 


466  ^^-  £ster,  Lactone,  Estersäuren. 

Weinsäuremonoäthylester,  Ätherweinsäure, 

HCO,— CH(OH)— CH(OH)— CO— O— CjHg 
(Kolbe,  II,  500;  Gu6rin-Varry,  A.  22,  239),  süßlich,  sauer,  viel 
weniger  stark  als  Weinsäure.    Man  läßt  die  Lösung  von  Weinsäure  in 
gleich  viel  kochendem  Eitelalkohol  bei  60 — 70®  auf  Vs  verdunsten, 
verdünnt  mit  Wasser  und  läßt  freiwillig  auskrystallisieren. 

Baryumsalz,  (C^Hg  •  C4H40^)2Ba  +  2  HjO  (A.  22,  242),  etwas  bitter. 
Weinsäuremonoisoamylester,  Isoamylweinsäure, 

HCO,— CH(0H)-<:H(0H)— CO— O^-CgHii 
(E.^Breunlin,  A.  91,  314),  sehr  bitter.    150  g  Weinsäure  und  88  Teile 
Amylalkohol  werden  einige  Tage  bei  130®  digeriert. 

XH— CO— O— CjHg 


Iminobemsteinsäuremonoäthylester,  NHC 

NpiT COOH 

(Th.  Lehrfeld,  B.  14,  1822;  C.  Hell  und  R.  Poliakoff ,  B.  25,  646), 
bitter.     Man  trägt  Iminosuccinaminsaureester  in  Salzsäure  ein,  siehe 

s.  457. 

o-Camphersäuremonoäthylester,  Äthylcamphersäure, 

'^— CHs^O— O— C^5 
CH3     I  /CHj 

CH3 — ^C — CH2 

I 
CO— OH 

(Fehling,  II,  380;  Darst.  J.  Malaguti,  A.  eh.  [2]  64,  152;  J.  Walker, 
Soc.  68,  496),  unangenehm  bitter.  Man  trägt  182  g  Camphersäure- 
anhydrid in  eine  Lösung  von  23  g  Natrium  in  400  ccm  Eitelalkohol  ein. 

Perchloräthyloxalsaures  Ammon,  NHg  •  HCOj — CO — 0 — C^Clj 
(J.  Malaguti,  A.  87,  73),  sehr  bitter.  Aus  Pentachloroxamäthan  mit 
Ammoniakwasser. 

Tnchlor-R-peTUen-diaceioxy-carbonaäure, 

{A.  Hantzach,  B.  20,  2784),  geschmacklos. 

Die  nicht  acetylierte  Säure  schmeckt  süß,  siehe  S.  371. 

Benzoylglykolsäure,  CJS^—CO—0—GH^—COJS  {N.  Socoloff  und 
A.  Strecker,  A,  80,  24).  Die  Salze  haben  einen  v)enig  aujfaUenien  eigen- 
tümlichen Geschmack, 

p'Dimethylamino-oi'benzoyloxyisobuUersäure, 

0-^0— C^H^ 


nicht  süß,  S.  618. 


7-  Esteisäuien. 
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Acetyloxy-methylbrenzschleimsäore, 

CH— CH 
II       II 
CH,— CO— O— CH,— C       C— CO.H 

\)/ 
(E.  Fischer  und  E.  Andreae,  B.  86,  2590),  bitter.    Aus  Chitarsäure 
oder  chitonsaurem  Calcium  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natritunacetat. 


Acetylsalicylsäure, 


O  ■  'CO^—^Hj 


0,H 


(Chem.  Fabr.  von  Heyden, 


Radebeul,  D.RP.221385,  Kl.  12  q,  11.  Februar  1909),  sauer  mit  kratzeiv- 
dem NtuAgeschmack,  Saize  (G.  Richter,  Budapest,  D.RP.  218467, 
Kl.  i2q,  5,  April  1908;  S.  Fränkel,  Pharm.  Post  44,  679).  Alkali- 
salze schmecken  salzartig,  nicht  unangenehm.  Cdtciumaalz  geschmach- 
los  (Fr.).  Darstellung  diu-ch  Zusatz  von  calcinierter  Soda  usw.  zu  einer 
methylalkohoUschen  Lösung  der  Säure. 

(Chem.    Fabr.    von 
:o,H 


Bromacetylsalicylsäure, 


Heyden,  Radebeul,  D.RP.  212  422,  Kl.  12  q,  26.  Mai  1907),  säuerlich. 
Durch  Einwirkung  von  Bromacetylbromid  und  Dimethylanihn  auf 
Salicylsäure. 

Tribramacetyhalicylsäure,  (Chem.    Fabrik  von 

Heyden,  Badebeul,  D.RP.  212  422,  Kl.  12  q,  26.  Mai  1907),  so  g%U 
trt€  geachmacMoa. 

'^''\— O— CO--CH,— O— C,H, 
Äthoxyacetylsalicylsäure, 


:o,H 


(Chem.    Fa- 


brik von  Heyden,  Radebeul,  D.RP.  221  385,  Kl.  12  q,  11.  Februar 
1909).  „Die  Athoxyacetylsaücylsäure  hat  einen  schwachen  angenehmen, 
rdn  säuerlichen  Geschmack  und  ist  frei  von  dem  im  Halse  kratzenden 
Nachgeschmack  der  Acetylsalicylsäure."  Durch  Einwirkung  von  Äthoxy- 
acetylchlorid  auf  Salicylsäure  bei  Gegenwart  von  Dimethylanihn  in 
Benzollosung. 


Phenoxyacetylsalicylsäure, 


(Chem.   Fa- 


brikwm  Heyden,  Radebeul,  D.RP.  221  385,  Kl.  12  q,  11.  Februar  1909), 
geschmacklos. 

:h,— o-<:h,— c 


"\/ 


Diglykolyldisalicylsäure, 

L      J^— COjH  HCOj — 

(Chem.  Fabrik  von  Heyden,    Radebeul,   D.RP.    227999,    Kl.  12  q, 
17.  Juli  1908),  mäd  säuerhch. 

30* 
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f/\ 


ßucdnyUalicylsäure, 


_^— (70— <7H,— 


% « 


Sucdnyl-o-kreaotinaäure, 


A^ 


{Farbenfabriken 


wrm.Friedr,  Bayer  <fe  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  196  634,  Kl.  12  q,  7.  De- 
zember 1906),  geschmacklos, 
MeihylencUrylsalicylsäure, 

I         )c?( 

0—CO  -^    ^CH^—CO—O—C^H^—CO^H 
(Farbenfabriken vorm.  Fr iedr,  Bayer  &  Co,,  EJberfdd,  D,RP.  185800, 
Kl.  12  q,  23.  März  1906),  geschmackfrei. 

Methylendtryl-o-kresotinsäure   {OH:  CO^:  CH^  =  1:2:6), 
Melhylencitryl-m-kresotinsäure  {OH :  GOJI :  CH^  =  1:2:5), 

CHt-0.       .CH^^-OO-^O'-CJä^—CO^ 

0 Ca     ^CHi-CO-'O—C^^H^ 

^CO^H 
{Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  DBF.  193  114, 
Kl.  12  q,  20.  Oktober  1906),  geschmacklos. 
Methylencitryl'Oxy'O'toluylsäure, 

0 Ca     ^CHt—CO—0^—€,H^H,* 

(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Biberfeld.  D.R.P.  193 114, 
Kl.  12  9,  20.  Oktober  1906),  nahezu  geechmackfrei. 

f'^t— OH  HCO, 

Salicylosalicylsäore,  Diplosal, 


\y 


co- 


(C.  F.  Boeh- 


\/ 


ringer  &  Söhne,  Waldhof,  D.RP.  211  403,  Kl.  I2q,  24.  Mai  1907; 
C.  1908,  II,  1460);  P.  C.  H.  49,  771),  geschmacklos  (B.);  schwach  bitter- 
lich (C).  Aus  Salicylsäure  und  Phosphortrichlorid  bei  Gegenwart  von 
Dimethylanilin. 


—CO'-C^i 


Tribenzoylgailussäure, 


O— CO— C^Hj 
168,  212),  geschmacklos. 

Evemsäure,  C„Hi^Oj,  geschmacklos,  siehe  S.  377. 
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Leeanorsäure,  Ci^Hi^Of,  geschmacJdaa,  siehe  8.  378, 

OH  O— CH3 

Divaricatsäure,  HO— <^      \— CO— O— <(^      V-CO,H,  bitter, 

C3H7  C3H7 

siehe  S.  379. 

QyrophoTaäure, 

HO-O^JiPO^  {CHt)-O-C0—G^H^[CH;,)  (0H)^(?). 
geschmaeUos,  siehe  S.  379. 

DipyrogaUolearboTiMure  (H0)^—GJI^—C0—O--Cjaji0H)^—C0^, 
adaringierend,  stehe  8,  379. 

Tannin,  C^ßJ)^^}),  adstringierend,  siehe  8.  260,  379. 

d'DigaUussäure,  {H0)^—C.H^-^O0—O—C^H^(0H)^—C0^,  ad- 
äringierend,  siehe  8.  379. 

Digallussäure,  (H0)3— C«H,— CO— O— C«H,(OH),— CO,H, 
bitter,  sauer,  adslringierend,  süß,  siehe  S.  379. 

Chebulinsäure,  Ci4Hi40jo(?),  süß,  siehe  S.  379. 

DijMoroglu€in(Mirh(msäure, 

{H0)^--G.H^—C0'-O—Cja^(0H)^—C0iH, 
adsiringierend,  siehe  8.  379. 

.O-CjH, 
Xanthogensäure,   CS\  (Kolbe,  I,   208),  scharf,  sauer, 

^SH 
darauf  bitter  adslringierend.     Aus  dem  Kaliumsdlz  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  bei  o®. 

Amylxanthogensaures  Kalium,  CjHu — O — CS — SK  (O.  L.  Erd- 
mann, J.  pr.  81,  4;  Balard,  J.  pr.  84,  135),  bitter. 

X«  Basen. 

Literatur:  A.  Ladenburg,  Alkaloide,  Handwörterbuch  der  Chemie, 
1882  bis  1895,  Breslau,  Eduard  Trewendt. 

Dieses  und  die  folgenden  Kapitel  beschäftigen  sich  mit  den  Ge- 
schmacksstoffen, welche  basische  Komplexe  enthalten,  und  zwar  zunächst 
mit  reinen  Basen,  dann  mit  Aminosäuren  und  Aminosulfosäuren, 
schließlich  mit  Amiden,  Sulfamiden,  Urethanen,  Harnstoffen,  Sulfo- 
hamstoffen  usw. 

Zahlreiche  basische  Verbindungen,  welche  bestimmte  Gruppen  als 
Träger  des  Geschmacks  enthalten,  sind  bereits  in  den  vorangegangenen 
Kapiteln  behandelt  worden,  insbesondere  Nitroverbindungen  (S.  150), 
Zuckerarten  (S.  240),  Phenole  (S.  281,  285),  Oxy-  und  Ketosäuren 
(S.  374,  329)  und  Ester  (S.  437,  453).  Mercaptane  basischer  Natur  siehe 
S.  741. 

Die  Zerlegung  des  Stoffes  ist  ohne  weitere  Erläuterung  ver- 
ständlich.   Die  Art,  in  welcher  der  Stickstoff  im  Molekül  gebunden  ist, 
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gibt  das  Einteilungsprinzip  ab.   Die  Körperklassen,  welche  die  Gruppen 

^C=N— ,  — C:f         und  — NH— C(f         enthalten,  werden  für  sich 

behandelt,  und  zwar  einerseits,  wenn  sie  offene  Ketten  bilden  (Schiff  sehe 
Basen,  Amidine,  Guanidine),  anderseits,  wenn  sie  ringförmige  Gebilde 
vorstellen  (Pyridine,  Chinoline,  Isochinoline ;  Oxazole,  Thiazole;  Gly- 
oxaline,  Pyrimidine,  Benzimidazole,  Xanthinbasen;  Kreatinine,  Benz- 
kreatinine).  Den  Schluß  bilden  Pyrazole,  Phentriazine,  sonstige  Ring- 
systeme und  Basen  unbekannter  Konstitution,  zu  denen  die  meisten 
Alkaloide  gehören. 

Die  Darstellungsverfahren  sind  ungemein  mannigfaltig  imd 
gehören  zu  den  bekanntesten  chemischen  Operationen.  Sie  werden, 
soweit  es  nötig  erscheint,  am  Anfang  der  einzelnen  Unterkapitel  an- 
geführt werden. 

Zur  Beurteilung  des  Geschmacks  der  Basen  sei  vorerst  daran 
erinnert,  daß  er  oftmals  nur  in  den  Salzen  zum  Ausdruck  kommt.  Viele 
Basen,  namentlich  Alkaloide,  sind  geschmacklos  oder  nur  sehr  schwach 
schmeckend,  während  die  löslicheren  Salze  eine  starke  Wirkung  auf 
die  Geschmacksnerven  ausüben  (siehe  S.  40).  Zahlreiche  Basen  sind 
als  Heilmittel  angewandt  und  deshalb  der  Geschmacksprüfung  unter- 
worfen worden.  Daher  ist  das  Kapitel  recht  umfangreich  und  die 
Abhängigkeit  des  Geschmacks  von  der  Konstitution  leicht  zu  ermitteln. 

Der  saure  Geschmack  ist  naturgemäß  nur  bei  Salzen  zu  finden. 
Er  hat  also  nur  insofern  etwas  mit  der  Base  zu  tun,  als  er  um  so  stärker 
hervortritt,  je  schwächer  die  letztere  ist,  d.  h.  seine  Intensität  ist  um- 
gekehrt proportional  der  Stärke  der  Base. 

Im  allgemeinen  schmecken  Basen  bitter,  ganz  gleichgültig,  in 
welcher  Form  ihr  Stickstoff  gebunden  ist,  ob  er  in  offener  oder  geschlosse- 
ner Kette  vorliegt,  ob  er  einer  aliphatischen,  alicyclischen  oder  aromati- 
schen Substanz  angehört,  ob  er  an  i,  2,  3  oder  4  verschiedene  Kohlen- 
stoffatome gebunden  ist. 

Süßgeschmack  findet  sich  —  wenn  wir  von  einzelnen  uner- 
klärten Fällen  absehen  —  nur,  wenn  bestimmte  Atomkomplexe 
im  Molekül  enthalten  sind,  die  für  sich  ihrem  Träger  — 
ob  er  nun  eine  Base  ist  oder  nicht  —  diesen  Geschmack 
verleihen,  oder  die  mit  einer  Aminogruppe  zusammen  Ge- 
schmacksursachen sind.  Der  erstere  Fall  findet  sich  bei  den  basi- 
schen Zuckerarten  (S.  240),  die  ihren  Geschmack  den  Hydroxyl- 
gruppen verdanken.  Letztere  sind  femer  die  Ursache  des  Süßgeschmacks 
^^s  3,5-Dioxypyridins  (S.  281),  des  a,{Ji-Dioxyselenazols 
(S.  281)  und  des  Trioxychinolins  (S.  285).  In  dieselbe  Kategorie 
gehören'  schließüch  die  auf  S.  329  beschriebenen  Ketonsäuren,  die 
auch  ohne  eine  basische  Gruppe  einen  eigentümlichen  süßen  oder  bitter- 
süßen Geschmack  besitzen.  Der  zweite  Fall  liegt  bei  den  m-Nitra- 
nilinen  (S.  150 ff.)  sowie  bei  den  a-Aminosäuren  (S.  585)  vor, 
in  denen  ein  Zusammenwirken  mehrerer  Gruppen  (NO^  und  NHj  bzw. 
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CO|H  und  NH))  bei  bestimmten  Strukturverhältnissen  SüBgeschmack 
erzeugt,  femer  beim  6-Äthoxy-5-nitrochinolin  (S.  160),  das  als  Ana- 
logon  der  Nitranisole  erscheint.  Im  Trimethylamin-alaun  ruft  die 
anorganische  Komponente  den  süßen  Geschmack  hervor.  Ester  basischer 
Natur  von  süßem  Geschmack  sind  große  Seltenheiten,  weil  sowohl  die 
Est^iizierung  wie  der  basische  Komplex  Bitterkeit  hervorzurufen 
pflegen.  Hierher  gehören  die  Thiazolcarbonsäureester  (S.  460), 
der  Iminosuccinaminsäureäthylester  (S.  441),  der  ß-Benzyl- 
ß-aminocrotonsäureäthylester  (S.  457),  Guaninpropionsäure- 
äthylester-chlorhydrat  und  das  Aminosulfonal-chlorhydrat 
(S.  474),  das  gleichzeitig  bitter  schmeckt.  Ausreichende  Erklärungen 
für  den  süßen  Geschmack  fehlen  bei  folgenden  Süßstoffen:  Amino- 
methyl-dichlorbutanon-chlorhydrat  (S.  473),  Aminomercap- 
tan-chlorhydrat  (S.  473),  Aminocampher  (S.  475),  Hexamethy- 
lentetramin  (S.  484)  und  Hydrobenzamid  (S.  488),  Cyananilin- 
chlorhydrat  (S.  491)  und  Osotriazol  (S.  530),  endlich  auch  bei  den 
Ammoniumbasen  bzw.  Betainen  (S.  541):  Atropinmethylbromid, 
Äthoxylstrychnin,  Betain,  a-Homobetain,  Stachhydrin, 
Turicin,  Betonicin,  Picolinsäureäthylbetain,  Taurobetain 
und   den   Chloriden   Ci8H2gO,N2  und   CigrfjgOjNj. 

Salzigen  Geschmack  beobachten  wir  in  diesem  Kapitel  ziem- 
lich oft,  und  zwar  nicht  nur  bei  Salzen,  in  denen  ja  die  Analogie  mit 
anorganischen  Substanzen  wie  Kochsalz,  Salmiak,  Salpeter  usw.  zum 
Ausdruck  kommt,  sondern  auch  bei  freien  Basen.  Es  läßt  sich  keine 
Gesetzmäßigkeit  angeben,  wann  diese  Geschmacksqualität  das  Über« 
gewicht  über  die  anderen  erlangt.  Es  seien  hier  deshalb  bloß  die  Ver- 
bindungen mit  Salzgeschmack  aufgezählt : 

1.  Salze.    d-Glykosamin-chlorhydrat  (süßlich),  siehe  S.  241, 
Aminomethylglykosid-chlor(brom)hydrat  (schwach,  wenig  charak- 
teristisch), siehe  S.  242, 

tert.  Isobutylglycerylamin-chlorhydrat  (bitter,  an  Glaubersalz  er- 
innernd), siehe  S.  473, 

o-Toluylsäure-2-aminoäthylester-chlorhydrat,  siehe  S.  474, 
Anisyl-2-aminoäthylester-bromhydrat,  siehe  S.  474, 
Anisyl-2-aminopropylester-bromhydrat,  siehe  S.  474, 
Anisyl-2-aminoisopropylester-bromhydrat,  siehe  S.  474, 
DiäthylglykokoUguajacol-chlorhydrat  (bitter),  siehe  S.  481, 
ß-Imidazyl-a-chlorpropionsäuremethylester-chlorhydrat  (bitter), 
siehe  S.  460, 

Kairin  A  (kühlend-salpeterähnlich,  dann  bitter),  siehe  S.  485, 
Thallinsulf at  (säuerlich,  schwach  bitter,  gewürzhaft),  siehe  S.  478, 
Hexamethylentetramin-triborat  (bitter),  siehe  S.  484, 
Furfurin-perchlorat  (bitter),  siehe  S.  496. 
i-Phenyl-3,4-dihydroisochinolin  (beißend,  nicht  bitter),  siehe  S.  516. 

2.  Freie  Basen.      Trijodtrimethylentriamin    (?)    (bitter),    siehe 

S.  483. 

4-Dimethylaminobenzal-semicarbazid,  siehe  S.  490, 
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Äthylenbiguanid,  siehe  S.  492, 

a-Methylguanidopropionsäiirelactam  (bitter),  siehe  S.  501, 
Chloral-aatipyrin,  siehe  S.  518, 
Arecain,  siehe  S.  483. 

Homologie  des  Geschmacks  beobachtet  man  in  folgenden 
Fällen: 

Anisyl-2-aminoäthylester-bromhydrat,  Anisyl-2-aminopropylester- 
und  -isopropylester-bromhydrat :  salzig; 

Piperazin  imd  Dimethylpiperazin :  bitter; 

Glykosanilid  und  Glykos-p-toluid:  bitter; 

Methylimidazolyl-[i-mercaptan,  Methyläthyl-  und  Methylisoamyl- 
imidazolyl-  (ji-mercaptan :  bitter ; 

Methylphenyl-  und  Methylbenzyl-imidazolyl-[ji-mercaptan:  bitter; 

Arabino-o-diaminobenzol  und  Arabino-m^p-diaminotoluol:  schwach 
bitter; 

Glyko-o-diaminobenzol  und  Glyko-m,p<liaminotoluol:  bitter; 

Coffein,  Theobromin,  Theocin,  i-Äthyl-3,7-dimethylxanthin : 
bitter; 

Chinolin  und  2,4,6-Trimethylchinoün:  bitter; 

4-Oxychinolin  und  4-Oxychinaldin:  bitter. 

Spezielle  Analogie  des  Geschmacks  findet  man  bei: 

i-MethyldihydromethyJindol  und  Kairolin:  bitter  (und  brennend); 

Glykosanilid  und  Glykosphenetidid:  bitter; 

Diphenylguanidin,  Di-p-anisyl-  und  Di-p-phenetylguanidin :  bitter;- 

Phenyl-,  p-Oxyphenyl-,  p-Phenetyl-,  m-Nitrophenyl-  imd  p-Carbox- 
äthylphenyl-biguanid:  bitter; 

Arabino-,  Glyko-,  Galakto-o-diaminobenzol:  bitter; 

Oxal-o-aminothiophenol    und    Oxal-o-aminothionaphthol:    bitter; 

Amarin,  Anisin  und  Furfurin:  bitter; 

2,6-Dimethyl-4-äthylpyridin  und  2,6-Dimethyl-4-isobutylpyridin : 
bitter; 

Dioxyp5aidin  und  Dioxyselenazol:  süß; 

Äthyl-,  Phenyl-  und  a-Naphthylcinchotoxol:  bitter. 

Verschiedener  Geschmack  isomerer  Verbindungen  ist  nicht 

selten : 

o-Aminocampher:  bitter,  Cazeneuves  Aminocampher:  süß,  siehe 

S.475; 

Morphin:  bitter.  Isomorphin:  geschmacklos,  siehe  S.  486,  487; 

Hydrobenzamid:  süßhch.  Amarin:  bitter,  siehe  S.  488,  496; 

n-Methylimidazolyl-{x-mercaptan:  scharf  und  bitter,  a-Methyl- 
imidazolyl-[ji-mercaptan:  anhaltend  und  intensiv  bitter,  siehe  S.  497; 

6-Äthoxy-5-nitrochinoUn :  süß,  8-Äthoxy-5-nitrochinolin :  bitter, 
siehe  S.  160; 

4-Oxychinolin:  bitter,  7-OxychinoUn:  fast  geschmacklos,  8-Oxy- 
chinolin:  brennend  bitter,  siehe  S.  507; 

Chinin:  bitter,  Chinidin:  weniger  bitter,  siehe  S.  511,  514; 
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6-Methoxy-7,8-methylendioxy- 1  -  benzyl  -  3,4  -  dihydroisochinolin- 
chlorhydrat :  nicht  bitter,  8-Methoxy-6,7-methylendioxy-i-benzyl-3,4- 
dihydroisochinolin-chlorhydrat :  bitter  (siehe  S.  516). 

Die  Geschmacksverschiedenheit  ist  natürlich  bei  Verbindungen  von 
so  abweichendem  Bau  wie  Hydrobenzamid  und  Amarin  nicht  weiter 
auffallend,  wohl  aber  bei  ortsisomeren  Substanzen  beachtenswert,  wenn 
auch  verständlich. 

1«  PjrimärB  BaiMi. 

Bortrimethyl-ammoniak,  B{CH,)8*NH3  (E.  Frankland,  A.  124, 
151),  kaustisch  und  bitter.  Man  mischt  trockenes  Ammoniakgas  mit  dem 
gleichen  Voliunen  Bortrimethyl. 

2-Aminoheptan,  ß-Heptylamin,  C5H11— CH{NHj)— CH3  (Th.  Clar- 
ke,  Am.  Soc.  21,  1027),  bitter.  ß-Heptybromid  wird  mit  alkoholischem 
Ammoniak  48 — 72  Stunden  im  Druckrohr  im  Wasserbad  erhitzt. 

/«oÄcawnotowm -i,2,  {CH^)fiH-^H^--€H{NH^—(JH^—OH  (Th, 
Mousset,  Bl.  B.  1901,  633),  sehr  stechend,  Nachgeschmack  zum  Brechen 
reizend. 

Prim,  Isohexanolamin  -2,  {CH^)fiH-^H^--€H(OH)—CH^—NH^ 
{Th.  Mousset,  Bl.  B.  1901,  638),  kaustisch,  Nachgeschmack  zum  Brechen 
reizend. 

Tert.  Isobutylglycerylamin-chlorhydrat  (HO — CH2)3C — NHj  •  HCl 
(0.  Pilot y  und  O.  Ruff,  B.  30,  2064),  bitter-sabdg,  an  Glaubersalz 
erinnernd.  Man  reduziert  Nitroisobutylglycerin  in  der  Wärme  mit  Zinn 
und  Salzsäure. 

Aminomethyl-dichlor-butanon-chlorhydrat, 

NHj— C(CH8)j— CO— CHClj  •  HCl 
(S.  Gabriel,   B.   46,    1331),   süß.      [Carboxäthyl-benzoyl]-dimethyl- 
tetramsäure  wird  in  das  Dichlorid 

XO CCI3 

CjH^j— CO,— C«H4— CO— N(;  I 

X(CH3),— CO 
übergeführt  und  dieses  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Eisessig  ge- 
spalten. 

Vielleicht  ist  das  Halogen  die  Ursache  des  süßen  Geschmacks. 

Aminoäthylmercaptan-chlorhydrat, 

HCl  -  NH3— CH3— CH3— S  H 
(S.  Gabriel,  B.  22,  1137),  „zeigt  einen  stark  süß  lieh -bitteren,  an 
Schwefeluxisserstoffuxisser  erinnernden  Geschmack".      Aus  Bromäthyl- 
phthalimid    erhält    man    mit    Kaliumsulfhydrat    Mercaptophthalimid 

CjH/        ^N — CHjj — CHj — SH.      Dieses    wird   mit   konz.    Salzsäure 

XCK 
3  Stunden  auf  200®  erhitzt.   Man  gibt  Wasser  hinzu,  dampft  das  Filtrat 
«n,  laugt  den  Rückstand  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus,  dampft  die 


Lösung  wiederum   ein   und   krystaUisiert   das  Salz   aus  wenig  Eitel- 
alkohol um. 

ß-Methylamino-äthylmercaptan,       CH,— NH— CH,— CH,— SH 

(S.  Gabriel  und  J.  Colman,  B.  46. 1653),  zeigt  den  charakteristischen, 

bitter  kratzenden  Geschmack  der  Aminomercaptane.     Das  Jodbydrat 

des  (Äthylmercapto)  -phth  almethylaminsaureanhy drids 

,CO~-N{CH,)— CHj, 

CeH.^  I       •  HJ 

XO S CH, 

wird  mit  20proz.  Salzsäure  auf  170"  erhitzt, 

Aminosulfonal-chlorhydrat,  Aminoacetondiäthylsulfon-chlor- 
HCl-NH,— CH„       50— (>-C,H, 
hydrat,  /^  •  ^^^  säuerUch,  dann  Kttcr- 

ch/    ^O— O— C^, 
süß,  siehe  S.  415. 

AminoacetondiamyUulfon-chlorhydrat, 

HCl  •  NH,— CH,,       ■^O— O— C^„ 

CH.'^  No— O— CjHi," 
erst  säuerlich,  dann  intensiv  bitter,  siehe  S.  416. 

NH,-Ha 


m-Aminobenzylmercaptan-chlorhydrat,  |  (E. Lutter, 


B.  30,  1069),  Nachgeschmack  bitter-&renn«n(f.  Die  entsprechende 
Nitroverbindung  wird  mit  ZinncMorür  und  konz.  Salzsätire  reduziert. 
Das  ausgeschiedene  Doppelsalz  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

o-Toluy  lsäure-2-aminoäthyiester-brom  hydrat , 

Cr"- 

I  '— CO— O— CH,— CH,— NH,  ■  HBr 
(A.  Salomon.  B.  26,  1322),  salzig.  Man  dampft  eine  Lösung  von 
Bromäthyl-o-tolylamid,  Er— CH,— CH^NH— CO— C^H,— CH,,  ein, 
bis  der  Geschmack  nicht  mehr  stark  beißend,  sondern  rein  salzig  ist. 
Vom  entöpreekmden  p-Toluyleäiireeekr  wird  kein  Oeschtnack  an- 
gegeben. 

Anissäure-2-aininoathylester-bromhydrat , 

CK,— O-^  "^— CO— O— CH,— CH,— NH,  ■  HBr. 
Anissäure-3-aminopropylester-bromhydrat, 

CH,— O— <^  ^J— CO— O— CK,— CH,— CH,— NH,  ■  HBr, 
Anissäure-2-am  i  noisopropylester-bromhydrat , 

CH,— O— <^  _^-- CO— O— CHr-CH(CH,)— NH,-HBr 
(P.  Rehländer,  B.  27,  2158.  2159),  rein  salzig.   5  g  des  entsprechenden 
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Bromalkylanisamids  werden  mit  50  g  Wasser  3 — 4inal  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft. 

Aminophellandren,  Dihydroctmiinylamin,  Cj^Hi^ — NHa  (L.  Pesci, 
J.  1884,  549;  Riv.  chim.  med.  farm.  2,  357),  scharf  und  bitter. 

o-Aminocampher,  C|oHi5{NH2)0  (P.  Cazeneuve,  Bl.  [3]  2,  715), 
leicht  bitter.  Man  erhitzt  o-Chlorcampher  mit  der  vierfachen  Menge 
gesättigtem  Ammoniakwasser  auf  180®. 

„Aminocampher"  (P.  Cazeneuve,  Association  fran9aise  pour 
Tavancement  des  sciences.  S6ance  14  aout  1889;  Compte  rendu  de  la 
18 me  Session  Paris,  premiere  partie,  p.  278;  conf.  W.  Sternberg, 
Arch.  f.  Anat.  und  PhysioL,  phys.  Abt.,  SpL,  1905,  S.  213),  süß. 

In  der  mir  zttgänglichen  chemischen  Literatur  war  nichts  über  die 
Substanz  zu  finden. 

Cholamin,  CJH^Oa— NH,  (Th.  Curtius,  B.  89,  1390),  bitter. 
Cholalsäure  wird  in  das  Azid,  dieses  in  das  Urethan  übergeführt  und 
letzteres  in  bekannter  Weise  gespalten. 

Anilin,  C^H^ — NH^  {Fehling,  I,  57 i),  scharf  brennend.  Aus 
NiirobenzoL. 

Cumidin,  4-Aminoisopropylbenzol,    NH, — <^       y — CH(CH3)j  (E. 

Ch.  Nicholson,  A.  86,  64).  Nitrat  C^HjaN  •  HNO,  schmeckt  unangenehm 
bitter.    Durch  Reduktion  von  4-Nitrocumol. 


o-Aminofhenetol, 
344),  brennend. 


NH^ 


{M.  Förster,  J.  pr.  N.  F.  21, 


NH, 

A 


m-Aminobenzamid , 


\y 


(G.   Chancel,   A.  72,   277), 


-•CO— NH, 
schwach  bitter.     Aus  m-Nitrobenzamid  mit  Schwefelammon. 


A 


*  m-Aminoacetophenon, 


(Darst.  H.Rupe,  A.Braun 
l     J--(70— OH,  ^ 

und  K.  von  Zembruski,  B.  84,  3522),  geschmacklos. 

*  p'Aminoacetophemm,   NH^ — <^      ^ — CO — CH^    {Darst.    Fr. 

Kunckell,  B.  88,  2641),  geschmacklos. 

NH, 


A 


m- Aminophenylhydrazin , 


-NH-NH, 


(P.  Grieß.  B.  18,  964; 


Darst.  A.  Bischler  und  S.  Brodsky,  B.  2S,  2815).  stark  bitter.  m-Ni- 
trophenylhydrazin  wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumama^am 
reduziert. 

*  1,2,4-Triaminobenzol,  (Darst. O.Hinsbere.B. 19, 

^  •  NH,— Ij— NH,  ^ 

1253),  bitter,     2,4-DinitraniHn  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  reduziert. 
Bemi^nmlion.    l^Hf-^      V— <;^"~\_2tf-ff^  {p.   OrUß  und 


C.  Duisberg,  B.  22,  2467),  jasl  ganz  geachmacläos. 

Styrylamin,  C.H(— CH=CH— CH,— NHj  (G.  Ramdohr,  J.  1868. 
448),  sehr  bitter.  Aus  Styrylchlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei 
100*. 

o-Oxyphenylbenzy!amin,        |  x:,H»   (P.  Cohn.  M.   16,  267), 


bitter  und  anästhesierend.     Phenylindoxazen  wird  mit  Natrium  iind 
Eitelalkohol  reduziert. 


a)  Htt  SttokitoB  in  offener  Kette. 
Diiaoamylamin,   C^Hu—NH—CiHa   [A.    W.   Hofmann,   A.  79, 
21),  stark  brennend. 


yO-y    V-CH,— CH,— NH— CH, 
Hydra-stinin,     CH,<_J      I  (M.     Freund 

und  W.  Will  (B.  19,  z8oo;  30,  90),  intensiv  bitter.  Chlorhydrat 
Ci|H,jOjN  -  HCl,  intensiv  bitter.  10  g  Hydrastin  werden  mit  500  g 
Salpetersäure  (d  —  1,3)  und  25  ccm  Wasser  auf  50—60*  erwärmt. 

Phenylsulfondiäthyiamin,  C.Hj— SO— O— CH,— CH,— NH— CjHj 
(R,  Otto.  J.  pr.  N,  F.  30,  337),  kratzend  bitter,  siehe  S.  416. 

Di-p-tolyLsulfonäthylamin,  {C,H,— SO— O— CH,-CH,),NH  (R.Otto, 
J,  pr.  N.  F.  30,  359),  bitter  and  krävterartig,  siehe  S.  416. 

Die  beiden  letztgenamiten  Substanzen,  die  schon  in  ihrer  Eigen- 
schaft als  Sulfone  bitter  schmecken,  sind  bereits  S.  416  behandelt 
worden. 

CH,>        XH- ■  ■  -CH, 

J>C<'  CH,  I  NO, 

o-Nitrobenzylbornylamin,         ^^*         yor—^. — CH, 

CH./       ■•c-NH— CH, 

\h 

(M.  O.  Förster,  Soc.  75.  952).  Chlorhydrat  schmeckt  bitter.  Bor- 
nylamin-chlorhydrat  wird  mit  o-Nitrobenzylchlorid  und  Soda  in  alko- 
hohscher  Lösung  8  Minuten  gekocht. 
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MühylrChanisidin,  (0.  Miihlhäuser,  A.  207,  247), 

brennend. 


Athylo-phenetidin, 


,       ^^  ^       {M.  Förster,  J.  pr.  N.  F.  21, 

346),  heißend. 

IHphenylamin,  C^H^—NH—C^H^  {A.  W.  Hefmann,  A,  182,  16S), 
aromatisch,  dann  brennend. 


*  Phenyl-ß-naphthylamin, 


•NH— C«H, 


(Darst.  E.  Fried- 


\y\/ 

1  an  der,  B.  16,  2077),  in  alkoholischer  Lösung  bitter.  Man  erhitzt 
Anilin  (2  Mol)  mit  ß-Naphthol  (i  Mol)  und  Calciumchlorid  (i  Mol) 
9  Stunden  auf  280^. 

r^— NH  — CHj— CHj— NH- 


Äthylen-0-ditolyldiamin, 


\/ 


"~~V/Hj 


CH,- 


(A.  Col- 


son,  Bl.  [2]  48,  799;  Darst.  C.  A.  Bischoff  und  O.  Nastvogel,  B.  23, 
2031).  Dichlorhydrat  C^KjoNa  •  2  HCl  schmeckt  bitter.  Man  erhitzt 
50  g  o-Toluidin  mit  25  g  entwässertem  Natriumacetat  auf  120®,  gibt 
dann  44  g  Äthylenbromid  hinzu  und  hält  die  Temperatur  15  Minuten 
auf  140®.  Base  wird  durch  ihre  LeichtlösHchkeit  in  Alkohol  vom  Di- 
äthylenderivat  getrennt. 

Isobutylendiphenylamin,  C^Hg — ^NH — C(CH8)2 — CHj — ^NH — C^Hg 
(A.  Colson,  Bl.  [2]  48,  800),  bitter  und  brennend.  Man  kocht  2,3-Di- 
brommethylpropan  10  Minuten  mit  4  Teilen  Anilin. 


b)  Mit  Stiokfltoff  im  Riiigijrsisiiu 

C,H, C ^NH. 

2-Phenylpyrrolin,  ||  /CHg     (S.     Gabriel     und 

CH— CH/ 

J.  Colman,  B.  41,  516,  518),  bitter.  y-Phthaliminobuttersäure  wird  mit 
Phosphorpentachlorid  in  das  Chlorid  verwandelt  und  letzteres  mittels 
Aluminiumchlorids  mit  Benzol  kondensiert.  Das  entstandene  y-Phthali- 
minobut5Tophenon  CgH402  =  N — CHj — CHj — CHj — CO — C^Hg  wird 
durch  Erhitzen  mit  Eisessig  und  rauchender  Salzsäure  im  Druckrohr 
gespalten. 

Piperidin,  CH2<f      ^  "^NH  (Fehling,  V,  613;  Th.  Wert- 

\3H2 — CHj 

heim,  A.  70,  63),  sehr  scharf  brennend,  bei  großer  Verdünnung  stark 
bitter. 
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Coniin,  d,2'Propylpip€ridin,  GH^  ^NH  {Fehling,  II, 

GH  2 — GH.  2 
786),  scharf  brennend,  tabakaartig. 

.GH^—GH'f 
VinyldiaceUmamin,  H0—CH(^  ^NH  (W.  Heintz,  J.189, 

GH  2 Gs^^-xJH^ 

221),  eigentüffdich  brennend. 

yG^H^ 

BenzaMiacetonamin,     HO-^h(^  ^NH      {W.     Heintz, 

GH  2 G^—GH^ 

^GH, 
A,  193,  63),  geschmacklos. 

Piperazin,  Hexahydropyrazin,  NH^  ^NH    (W.    Stern- 

X^Hj — CH2 

berg,  Arch.  f.  Anatom,  und  Physiol.,  Phys.  Abt.,  Spl.  1905»  208; 
Darst.  Chem.  Fabr.  auf  Aktien  [vorm.  E.  Scheringl,  Berlin,  D.R.P. 
60  547,  Kl.  12,  14.  September  1890),  bitter.  Aus  Dinitro-  oder  Poly- 
nitrophenylpiperazin  durch  Destillation  mit  Alkalilaugen. 

yCH(CH8) — CH2V 
a-2,5-Dimethylpiperazin,  NH(^  ^NH    (C.  Stoehr, 

XHj-CH(CH,r 
J.  pr.  N.  F.  47,  494),   nicht  laugenhaft,  sondern  schwach  bitter,  nickt 
unangenehm.     Dimethylpyrazin  wird  mit  Natrium  und  Alkohol  re- 
duziert. 

Obigen    Geschmack    haben    die    Piperazine    ganz    all- 
gemein.    Stöhr  beschreibt  mit  seinen  Mitarbeitern  noch  folgende: 

^Dimethylpiperazin  J.  pr.  N.  F.  55,  53] 

OL'  und  ^'2,5-£Hmethyl'3'äthylpiperazin,    J.   pr.   N.  F.   VJ,    519] 
55,  69,  76; 

a-  und  ^-Trimethylpiperazin,  J.  pr.  N.  F.  55,  62  und  67; 
a-  und  ^-Tetramsthylpiperazin,  J.  pr.  N.  F.  55,  74. 


H,> 


CH,— O-f    Y        '^"« 
Thallin,  6-Methoxytetrahydrochinolin, 

(Hager,  II,  1032;  Darst.  Zd.  H.  Skraup,  M.  6,  767).  Das  Sulfat 
(CiaHi30N)2  •  H2SO4  +  2  HgO  schmeckt  säuerlich-salzig  und  zugleich 
schwach  bitter  und  ettvas  gevmrzhaft.  Man  reduziert  p-Chinanisol  mit 
überschüssigem  Zinn  und  Salzsäure. 
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CH,— O-f     Y  1^^  O—CH 

Tetrahydropapaverin,  i  1         * 

^^  CH,-o^  i         Jnh      .    -l 

(G.Goldschmiedt,  M.7, 495, 498).  Chlorhydrat CaH^OJ^I  -HOl+aHjO 
schmeckt  sehr  bitter,  das  saure  Sulfat  CJQHJ4O4N  •H2SO4  anfangs 
säuerlich,  dann  sehr  bitter.  Papaverin  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reduziert. 

Veratryl-norhydrohydrastinin, 

;nh 


CH  ^CH,-<  >— O— CH, 


(A.  Pictet  und  A.  Garns,  B.  44,  2481,  2483),  intensiv  bitter.  Man 
kondensiert  Homopiperonylamin  mit  Homoveratrumsäurechlorid  zu 
Homoveratroyl-homopiperonylamin,  erhält  aus  diesem  mittels  Phos- 
phorsäureanhydrid i-Veratryl-6,7-methylendioxy-3,4-dihydroisochinohn 
und  reduziert  dieses  mit  Zinn  und  Salzsäure. 

2-Methyltetrahydrochinazolin,  I  i  (S.  Gabriel, 

B.  86;  812),  bitter.  Man  reduziert  2-Methyldihydrochinazolin  mit 
Natnumamalgam. 

CH3V 
Homohydro-apoatropin,  /CH — CO — C^Hi^ON,    bitter,  siehe 

c«h/ 

S.  458. 

Tetraformal-trisazin,  Bis-hexahydrotetrazin 

HN  N  NH 

I  I  I 

HN  N  NH 

(K.  A.  Hofmann  und  D.  Storm,  B.  46,  1726),  süß.  Man  läßt  unter 
Eiskühlung  50ccm  Formalin  (ca.  35proz.)  zu  soccm  Hydrazinhydrat 
langsam  zulaufen  und  nach  i  Stunde  noch  weitere  30  ccm.  Man  läßt 
I — 2  Tage  stehen.  Man  löst  25  g  Triox5nnethylen  in  35  ccm  Hydrazin- 
hydrat unter  anfänglicher  Kühlung.  Dann  erwärmt  man  4  Stunden 
auf  dem  Wasserbade. 

3.   Tertiäie  Bafen. 

a)  Mit  Stiokfioff  in  offener  Kette. 

Trimethylamin-alaun,  (CH8),NH  •  A^SOJ,  +  I2H,0  (M. 
Reckenschuß,  A.  88,  344),  süßlich  ztLaammenziehend.  Man  mischt 
wässerige  Lösungen  von  Aluminium-  und  Trimethylaminsulfat. 
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MethyUühylisoamylamin,      C^Hn — N{  {A.  W.  Hofmann, 

A,  78,  2S5),  angenehm  aromatisch. 

Diäthylisoamylamin,  C^n — ^(  (A.  VV.  Hof  mann,  A.  78. 

282),   eigentümlich,   nicht  unangenehm,  etwas  bitter.      Man  destilliert 
Amyltriäthylammonhydrat. 

Trihexylamin,  Tricapronylamin,  (0^1112)9^  (Th,  Petersen  und 
A.  Gößmann,  A.  101,  310)  T.  Petersen,  A.  102,  312),  latigenhaft 
aromatisch;  eigentümlich  aromatisch,  später  kratzend. 

Dimethylamino-trimethylisovalerylcarbinol-chlorhydrat, 

CHjv       XH,— N(CH3)2  •  HCl 


O— CO— CH,— CH(CH,), 
bitter  und  frisch,  siehe  S.  453. 

Dimethylamino-dimethyläihylisovalerylcarbinol-chlorhydrat, 

frisch  und  schtvach  anästhesierend,  siehe  S.  454. 

Dimethylamino-dimethvläthylcinnamylcarbinol-chlorhydrat, 

CH^.^  ^CH^— N(CH3)2  •  HCl 

C^u/  ^O— CO— CH=CH— C^Hs  ' 
sehr  bitter  und  stark  anästhesierend,  siehe  S.  454. 

Dimethylamino-dimethyläthylbenzoylcarbinol-chlorhydrat,  Stovain 
CH3.       XHji— N(CH3)2  •  HCl 

yC(^  „  bitter,  siehe  S.  454. 

C,h/    ^O-CO-CeH, 

Dimethylamino-äthylphenylbenzoylcarbinol-chhrhydrat, 

.Cn\—CH^—N(CH^)^  •  HCl 
C^H^ — CH^ 

0—CO—C^H^ 
stark  anästhesierend,  siehe  S.  454. 

Dimethylamino-methylbenzylbenzoylcarbinol-chlorhydrat, 

XHj— N(CH3)a  •  HCl 


CßH^ — CH2 — CH> 


O— CO— CeHg 
bitter,  siehe  S.  454. 

3'Dimethylamino-2'jjhenyl'propanol'l-bemoylat-chlorhydrcU, 

yCH^—N{CH^)^  •  HCl 
C^H^ — CH^  , 

^CHi—0—CO—C^H^ 
anästhesierend,  siehe  S.  454. 
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Dimethylamino-dünethylisoamyl-benzoylcarbinol-chlorhydrat, 
( CH,),CH— CHj— CH,^     .CH,— N(CH,),  •  HCl 

CH,^    X)— CO-C^, 
bitter  und  frisch,  S.  454. 

Tetramethyldiamino  -  dimethyläthylbenzoylcarbinol  -  cblorhydrat 
CH,— N(CH,),  •  HCl 

I 
Alypin,  C^H^ — C — O — CO — C^Hj,  bitter,  siehe  S.  456. 

I 

CH,— N(CH3),  •  HCl 

Diäthylglykokolleuajacol-chlorhydrat,  Guajasanol, 

/^— O— CO-CH,— N(C,H,),  •  HQ 

(A.  Einhorn,  München,  D.R.P.  105346,  Kl.  12,  16.  August  1898; 
A.  Einhorn  und  H.  Hütz,  Ar.  240,  632),  salzig-bitter.  Aus  Chlor- 
acetylguajacol  und  Diäthylamin. 

O-CH, 

yO— /N--CH,--CH,--N(CHJ, 

Narcein,  CH,<  > s. 

HCOa    O—CH, 

son,  A.  86,  179),  schwach  bitter,  dann  styptisch.  Aus  den  Mutterlaugen 
von  der  Darstellung  des  Morphin-chlorhydrats. 
l-Propenyl-ä-dimethylaminobenzol, 

CH^—CH^CH—^      y—N{CH^)^ 

(Fr,  Sachs  und  L.  Sachs,  B,  88,  514),  nicht  charalUeristisch. 

N(CH,), 

(P.  Grieß,  B.  18,   248), 


'H. 


(Th.  Ander- 


DimethyJrO-anisidin, 

brennend  beißend. 

Dimethyl-o-aminophenol, 


/V-N(CH,). 


m 


(P.  Grieß,  B.  18,  249), 


erst   heißend,    dann   bitter.      Trimethylphenylammoniumchlorid    wird 
destilliert.  y. 

iM.   Förster,     J.    pr. 


DiäthyUo-aminophenol, 


N,  F.  21,  367),  pfefferartig  gewürzhaft. 


<!,— CeHfi  •  HCl 


Benzyläthyl-m-aminophenol-chlorhydrat, 

Cohn,  Organ.  Geschmacksstofie. 


^H 
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(C.  Bülow  und  Th.  Sprösser,  B.  41,  489;  Ges.  f.  ehem.  Ine 
D.R.P.  59996,  KL  22,  17.  April  1891),  äußerst  bitter.  Äthj 
saures  Natrium  wird  mit  Benzylchlorid  und  Natronlauge  erw 
benzylierte  SuUosäure  als  Natriumsalz  isoliert  und  dieses  t 
hydrat  verschmolzen.  Reinigung  des  Phenob  als  Natrium- 
saures Salz. 

XH, 
a-Cyanoäthylmethylanilin,  CHj— CH(CN)— N  (  (Fi 

und  M.  Goldmann,  B.  35,  3325,  3336),  bitter.    Aus  Milchsi 
und  Methylanilin. 

[i-Methylphenyl-alaninamid,  CH,— CHf      X,H(    (Fr.  S< 
\;0— NH, 
M.  Goldmann,  B.  35.  3360),  bitter. 
4-DimeihylamiiiojAenyl-meihykarbi7iol, 

cH^—CHißH) — <^     y—N(ca,), 

{Fr.  Sacht  und  L.  Sachs,  B.  38,  512),  stechend. 
4-IHmelhf/Utminophenyl-äthylearbinol, 

C^t--CH{OH)  — <(       y—N{CHt), 
{Fr.  Sachs  und  L.  Sache,  B.  88,  515),  fade. 
4-Dimethylaminophenyl-ben2y!carbinol, 

C,Hr-CH,-CH(OH)— ^^^N(CH,), 
(Fr.  Sachs  und  L.  Sachs,  B.  88,  515),  schwach  bitter. 
CHO 


Tetramethyldiamino-benzaldehyd, 


N{CH,), 
E.  Appenzeller,  B.  41,  98),  beißend  bitter.    Durch  Einwirl 
Alloxan  oder  Chloral  auf  Tetramethyl-m-phenylendiamin  und 
Verarbeitung  des  Kondensationsprodukts. 

X,H.— N(CH,),  ■  HCl 
•  Auramin,  NH  =  C{  (H.  Caro  und 

\C,H4— N(CH,), 
D.R.P.  29060,  Kl.  22,  II.  März  1884),  bitter.  Man  erhitzt  eine  1 
gleicher  Teile  Tetramethyldiaminobenzophenon,  Salmiak  und  ( 
4 — 5  Stunden  aut  150 — 160". 

Diisoamyüden-diphenamin,  N,(CgHB),(C5H„),  (H.  Schiff 
8.  350}.  bitter.    Aus  Anihn  und  Valeraldehyd, 

Konetilution  nicht  bekannt.     Möglicherweise  gehört  die  Vt 
schon  in  die  folgende  Subrik. 
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Sinaibin,  O— SO,— O— Ci^H^Oj 

I 

C— S— CeHnOj  (J.    Gadamer,   Ar.   S85,    83), 

II 

N-CH,— C«H4— OH(i,4) 
stark  bitter,  siehe  S.  260. 

b)  Hit  Stiokstolf  Im  Bingqrftem. 

JCH  CHJ 

Trijodtrimethylentriamin,       |  |        (A.    Gautier,    Bl.    [2] 

HN  NH 

4,  88),  salzig  bitter,  durchaus  nickt  aauer,  „Fraiche  et  sal6e,  puis  l^öre- 
ment  amöre,  mais  nullement  acide."  Man  leitet  Jodwasserstofisäure 
in  Blausäure. 

Hygrin.    CHg-N(^    *     |     *         (F.    Wähler,    A.    181.    37i), 

\lH — CH, 

I 
CO—CHf-<!H, 

brennend  scharf,  nicht  bitter. 

n-Phenyl-a-methylpyrrolidin-chlorhydrat-Zinndoppelsalz 

CH, 


CH— CH 
(C^,-N<f  I    *  -HC^j-SnCl,  (J.  Markwalder,    J.   pr.  N.  F. 

\3H, — CH, 
^>  353>  357).  bitter  und  trocknend.     Phenylaminopropylmethylketon 

CJHj— NH— CH,— CH,— CH,-CO— CH, 
wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  (d  =  i,i)  15  Stunden  gekocht. 

N 

/3H,-CH-(~\ 

Nicotin,    CH^(  \         ,   sckarf   brennend,    lang   an- 

\JH^ — N CH^ 

haltend,  aiehe  S.  505. 

N 

XH— CH— /~~\ 
Nicotein,   CH^f  \  ,    brennend,     intensiv    bitter, 

\:h,— N— CH, 

siehe  S.  505. 

Arecain,  CH,— N^^       *         \:0  +  H,0    (E.    Jahns,    B.    21, 

XH2— chm:h, 

34^;  Ar.  229,  669,  700),  schwach  salzig,  toenig  hervortretend.  Darstellung 
W&  Arecanüssen  (Betelnüssen,  Areca  catechu). 
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Äthylendipiperidin, 

,CH, — CÜf,  /CH, — CH,, 

CH/  )n— CH,— CH,— N(  XH, 

^CH,— CH/  XH,— CH/ 

(J.  W.  Brühl,   B.  4,  739).     Bromhydrat:  C,,H„N,-2HBr 
Base  ätzend,  aus  20  g  Kperidin  und  22  g  Athylenbromid. 

Dij^enylpiperazin,  C^g—N^  ;iV— Cjff,  {4.  I 

man»,  J.  1858,  353),  gesehmackloa. 

i T 1 

CH,  CH,  CH, 

Hexamethylentetramin,      I  I  i         (G, 

N— CH,— N— CH,— N 

I CH. 1 

J.  pr.  N.  F.  68,  346),  anfangs  süß,  später  etwas  bitter, 
detüliches  WärmegefvM  auf  der  Zunge.  Man  dampft  berechnete 
Formaldehydlösung  und  Ammoniak  unter  öfterem  Zusatz  vc 
Ammoniak  zur  Trockne  und  wäscht  die  Krystalle  mit  Alkok 
Bromhydrat:  angenehm  säuerlich. 

Triborat,    Borovertin    (Aktienges.    l.  Anilinfabr.,    Berlin, 
188  815,  Kl,  12  p,  30.  September  1905),  saUig-bitter, 
CH, CH— CH,  CH,— OH 

III  I 

Atropin,     |   CH,— N       CH— O— CO— CH  (Rab^ 

III  I 

CK, CH-CH,  C,Hb 

A.  eh.  [3]  30,  381),  vnaTigenekm  bitter,  lang  anhaltend.     Di 
Atropa  Belladonna  L.,  siehe  S.  457. 

CH, CK— CH-CO— O— CH, 

I  I  I 

Cocain,     |   CH,— N       CH— O— CO— C^»,  bitter  und  at 
1  I         I 

CH, CH— CH, 

rtnd,  siehe  S.  458. 

Benzoyl-linksekgoninbromäthylester, 

C,HjO  •  Ci,Hi,0,N  ■  CH,— CH,Br, 
bitter  und  anästhesierend,  siehe  S.  458. 

Benzoyl-linksekgoninpropylester,    C,HjO  •  Ci^Hi,0,N  •  C,K 
und  anästhesierend,  siehe  S.  45S. 

Benzoyl-linksekgoninisobutylester,  CtHjO  ■  C„H„0,N  ■  C^fc 
und  anästhesierend,  siehe  S.  458. 


Dimethyl-phenmorj^KAin-ehlorhydnU, 
Stoermer  und  M.  Franke,  B.  81,  755),  acharj. 
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Die  Verbindung  ist  ein  völliges  Analogon  des  S.  481  er- 
wähnten Dimethyl-o-anisidins.  Die  chemische  Analogie 
von  Tetrahydronaphthalinen  mit  alkylierten  Benzolderi- 
vaten, von  Tetrahydrochinolinen  mit  alkylierten  Anilin- 
derivaten wurde  bekanntlich  von  E.  Bamberger  in  um- 
iassenden  Untersuchungen  nachgewiesen  (A.  267,  16).  Das 
hier  angeführte  Beispiel  gibt  auf  physiologischem  Gebiet 
und  an  einem  anderen  Ringsystem  einen  neuen  inter- 
essanten Beweis  für  die  Richtigkeit  der  von  Bamberger 
zuerst  beobachteten  Ähnlichkeiten;  siehe  auch  S.  78,  320. 


i-Methyldihydromethylindol, 


/\/^^*\ 


CH— CH,  (E.  Bamberger 


\^  N  /cH. 


und  H.  Sternitzki,  B.  26,  1294),  bitter  und  brennend.  Aus  Dihydro- 
methylindol  und  Methyljodid. 


N-Methyltetrahydrochinolin,  Kairolin, 


CH, 


(E.   Bam- 


berger  und  H.  Sternitzki,  B.  26,  1294),  bitter  und  brennend. 

N-Methyldihydroisoindol,  N-CH,  (K.  Fränkel,  B.  88. 

\Ach/ 

2815),  bitter.     Man  destilliert  Dimethyldihydroisoindyliumhydroxyd. 
Kairin  A,  8-Oxy-tetrahydroäthylchinolin-chlorhydrat, 

*  •  HCl  (O.  Fischer   und  E.  Renouf ,  B.  17,  758;  O. 

Fischer,  B.  16,  715),  kühlend  und  salpeterähnlich,  hintennach  bitter. 
8-Oxytetrahydrochinolin  wird  mit  Äthyljodid   auf   50 — 60®  erwärmt. 

Laudanin,  HO — Ci7Hi5(0 — CH3)3N  (0.  Hesse,  A.  Spl.  8,  272; 
153,  55).  Salze  schmecken  ziemlich  bitter;  die  Base  ist  geachmacldoa. 
Wässeriger  Opiumextrakt  wird  mit  Kalk  oder  Soda  gefällt.  Aus  dem 
Filtrat  wird  Laudanin  nebst  anderen  Basen  durch  Ausäthern  gewonnen. 

Laudanosin,  N-Methyltetrahydropapaverin, 


CH, 
N-CH, 


CH^CH 

(0.  Hesse,  Ä.  Spl.  8,  321),  schwach  bitter,  Salze  äußerst  bitter.    Wird 
aus  Opium  durch  komplizierte  Behandlung  isoliert. 


CH,— o— /N^  '\:h, 


I 
OH 

Th.  Anderson.  A.  86.  187;  G.  H.  Beckett  und  C.  R.  A.  ' 
Soc.  28,  575),  sehr  bitter.     Man  trägt  in  eine  kochende  Lös 

2  Teilen  Narkotin  in  30  Teilen  Wasser  und  3  Teilen  Schw 

3  Teile  Braunstein  von  60%  ein.  Nach  einigen  Stunden  filtri 
neutralisiert  mit  Kalk,  macht  dann  mit  Soda  alkalisch  und 
Kotarnin  durch  konz.  Natronlauge. 

Konstitution  siehe  Beilslein,  Erg.  III,  S.679. 


Hydrokotarnin, 


(0.   Hesse, 


8,  326),  schwach  bitter,  später  scharf  und  andauernd  brennet 
Opium,     Durch  Reduktion  von  Kotarnin. 


Hydrastin, 


IS— 

Nn— c 

JCH, 


"-{te 


H/ 


Perrins.  J.  1868.  381;  F.  Mahla,  J.  1863,  455),  Salze  scharf  m 
Die  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  wird  bei  100"  mit  es 
haltigem  Wasser  extrahiert.  Der  Auszug  wird  verdunstet  und 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  gefällt.  Filtrat  mit  Ammonia 
o CO 


Narkotin, 

ca,—o— 

ling,  IV,  678),  geschmacklos. 


Morphin, 


^,/\—0—CH 


H.  (Beilstein,    III,    ^ 


ling,  IV,  523,  526),  anhaltend  bitter;  Salze  intensiv  bittei 
Stellung  aus  Opium. 
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OH 


Isomorphin, 


tS-^  (■»■  B. 


^ ^  ^ ^     ^  Schryver   und 

oh/\         h.  b. 

Fr,  H  Lees,  Soc.  77,  1035),  frei  von  jedem  bitteren  Geschmack,  Man 
kocht  Bromomorphid  ca,  1  Stunde  mit  der  10  fachen  Menge  Wasser  am 
Bückflußkühler,  entfärbt  mit  Tierkohle,  dampft  das  FiUrat  ab  und  zer- 
leg das  Bromhydrat  mit  Soda. 

Kodein,  Morphinmethyläther, 

C„Hi7(0— CHa)(OH)NO+H,0 
(Fehling,  II,  760;  Beilstein,  Erg.  III,  671),  schwach  bitter.    Dar- 
stellung aus  Opium  oder  synthetisch  durch  Methyherung  von  Morphin. 

Dionin,  Morphinäthyläther-chlorhydrat, 

C„H„(0— C,H5)(0H)N0  •  HCl  +  H,0 
(E.  Merck,  Ar.  287,  219),  etwas  bitter.    Morphin  wird  äthyliert. 

Peronin,  Morphinbenzyläther,  CyfHy^{0—CH^--Cja^{OH)NO 
(E, Merck,  Ar,  287, 219',  D,B,P,  91 813,  Kl,  12, 9,  April  1896),  brennend. 

Pseudomorphin,    (HO — C^^  \ 

\l—C^^{OH)N{CH^)^    (0.    Hesse, 
Ä,  141,  87,  89),  geschmacklos,  auch  in  Salzen. 

Bromomorphid,  Ci^HjgOjNBr  (S.  B.  Schryver  und  Fr.  H.  Lees, 
Soc.  77,  1032),  intensiv  bitter,  brechreizend.  Man  erhitzt  20  g  Morphin 
mit  20  g  Phosphorpentabromid  und  80  g  Chloroform  4 — 5  Stunden  auf 
dem  Wasserbade. 

2-OxychinoUnmorphinäther,  C^^N — O — Ci^HjgO^  (P.  C  o  h  n , 
M.  19,  107).  Die  Salze  schmecken  bitter.  Man  trägt  wasserfreies  Mor- 
phin in  fast  siedendes  2-Chlorchinolin  ein.    Siehe  S.  510. 

Morphincarbonsäuremethylester-chlorhydrat,CigHig05N  •  CHj'HCl, 

Morphincarbonsäureäthylester-chlorhydrat,  CigH^OjN  •  C,Hß  •  HCl, 

Morphincarbonsäurepropylester-chlorhydrat,  CigHigOjN  •  C^«HC1, 

Morphincarbonsäureisobutylester-chlorhydrat, 

CibHmOjN  •  C4H«  •  HCl, 
(R.  Otto  und  A.  Holst,  Ar.  229,  620;  E.  Merck,  Ar.  287,  211),  bitter. 
Man   schüttelt    Morphinalkahlösung    mit    Chlorkohlensäureester   und 
Benzol  usw. 

Morphinglykosid  siehe  S.  255. 


CH.yNs^ 


0^-^H^ 


Thebain,  Hß     HC  (0,  Hesse,  A.  168,  61;  Darst. 

I  I 0--C£f, 

Hfi      HC 

\o/\y 

Th.  Anderson,  86,  18i),  geschmacklos. 


Akt.  Corydalin.  \       y^"  (H.  Wi 


c— c 

/    \ 

H,C  CH-CH, 

\       /        \ 
H,C— N  C— CH 


C— C 


VS3,  274,  281;  Darst.  M.  Freund  und  W.  Josephi,  A.  277 
geschmacklos,  in  alkoholischer  oder  saurer  Lösung  bitter.  Aus 
knollen  von  Corydalis  Cava  L.  (Bulbocapnus  cavus  Bernh.). 
laocorydalin  {imkt.  Corydalin),  CnH„Oj!l  {W.  H.  Mari 
Ar.  236,  Z24),  geschmacklos.  Dehydrocorydalin-jodhydrat  wird 
schwefelsanrer  Lösung  mit  Zink  reduziert. 


Die  Darstellung  ist  die  denkbar  einfachste.  Man  mischt 
dehyd  oder  das  Keton  mit  dem  Amin,  ev.  unter  Zusatz  eines  '. 
mittels.     Manchmal  ist  Erwärmen  nötig. 

SchiHscbe  Basen  schmeokeiL  bittei.  Nur  Hydrobenzai 
in  geschmolzenem  Zustand  süßlichen  Geschmack,  während  das 
Hydracetamid  bitter  schmeckt. 

Besonders  beachtenswert  ist  die  Vernichtung  des  Süßges 
der  Zuckerarten  durch  die  Einwirkung  der  Amine,  von  denen 
allerdings  nur  Vertreter  der  aromatischen  Reihe  angewandt 
Der  Einfluß  der  5  Hydroxylgruppen  auf  den  Geschmack  ist  d 
aromatische  Amin  unterdrückt  worden.  In  schärfster  Weis 
scheiden  sich  diese  Schiffschen  Basen  von  den  süßschmt 
basischen  Zuckerarten,  welche  früher  (S.  240)  besprochen  wur 
letzteren  ist  die  Aminogruppe  ein  Wesensfaestandteil  des  & 
dem  sie  nicht  ohne  eingreifendste  Prozesse  entzogen  werden  ka 
Unterschied  von  den  Schiffschen  Basen,  in  denen  das  Ami 
durch  verdünnte   Säure  glatt   abspaltbar  ist. 

Wenn  der  Zucker  mit  einem  aromatischen  Amin  zw  eine; 
gAilde  zusammentritt  (Chinoxalin  oder  Benzimidazol,  siehe  S.  4 
630  ff.  so  erhält  gleichfalls  der  BiUergeschmack  die  Oberhand. 

Hydracetamid,   CHs— CH=N— CHCCHa)— N=CH— CHj 
(H.  Schiff,  A.  Spl  6,  i),  intensiv  bitter.    Man  läßt  Aldehyd  n 
schüssigem    alkoholischen  Ammoniak  5 — 6  Monate  stehen  u 
dunstet  dann  die  Lösung  an  der  Luft. 

Hydrobenzamid, 

C,H(— CH =N— CH(C,Hs)— N =CH— C,Hi 
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(A.  Laurent,  A.  21,  131),  „geschmacklos,  nur  der  Oeschmack  der  Auf- 
lösung erinnert  an  den  der  gerösteten  Mandeln".  Bei  iio^  geschmolzen 
von  süßlichem  Geschmack.  Man  schüttelt  Benzaldehyd  mit  Ammoniak- 
wasser. 


Tri  -m-  nürohydrcbenzamid, 
A.  79,  27i),  geschmacklos. 


^N^      (C.  Bertagnini, 


Glykosanilid,  HO— CH,(CH— OH)^— CH=N— CeH»  (B.  Sorokin, 
J.  pr.  N.  F.  87,  291;  W.  v.  Miller,  J.  Plöchl  und  R.  Strauß,  B.  27, 
1287),  bitter.  Man  löst  10  g  Glykose  und  26  g  AniUn  in  150  ccm  gSproz. 
heißem  Alkohol,  destilliert  auf  75  ccm  ab  und  versetzt  mit  2 — 3  Teilen 
Äther. 

Glykos-p-toluidid,  CjHi305=N — C7H7  +  34  HgO  (B.  Sorokin, 
J.  pr.  N.  F.  37,  307),  bitter.  Man  erwärmt  10  g  Glykose  und  20  g 
p-Toluidin  mit  15  ccm  Alkohol,  dunstet  ab  und  versetzt  mit  Äther. 

Glykos-p-phenetidid,  CeHi205=N— CeH|— 0— C2H5  (Darst.  W.  H. 
Clausund  A.  R^e,  Cla5rton,  D.R.P.  97736,  Kl.i2q,  25.  September  1897), 
bitter.    Aus  Glykose  und  p-Phenetidin  in  bekannter  Weise. 

Galaktoseanilid,  HO— CHj(CH— OH)^— CH=N— CeHg  (B.  Soro- 
kin, J.  pr.  N.  F.  87,  291;  W.  v.  Miller,  J.  Plöchl  und  R.  Strauß, 
B.  27,  1287),  bitter.    Aus  Galaktose  und  Anilin. 

Von  Galaktosephenetidid  (D.R.P,  97  736)  wird  kein  Oeschmack  an- 
gegAen, 

FnictosaniUd,   HO— CHa(CH— 0H)8— C^  (B.  Sorokin, 

XH,— OH 

J.  pr.  N.  F.  87,  291,  307;  W.  v.  Miller,  J.  Plöchl  und  R.  Strauß, 
B.  27,  1287),  bitter. 

Maltoseanilid,  Ci2H„Oio=N — C^Hg  (B.  Sorokin,  J.  pr.  N.  F., 
87,  306),  „schmeckt  gleich  den  Glykosaniliden  bitter".  Man  erwärmt 
Anilin  und  Maltose  mit  99proz.  Alkohol. 

/\— N=C,Hi,05 
Diglyko-o-diaminobenzol,  +  2  H.0  (P.  G  r  i  e  ß  und 

G.  Harrow,  B.  20,  2205),  sehr  bitter.  Man  mischt  wässerige  Lösungen 
der  Komponenten,  entfärbt  mit  Tierkohle  und  dampft  ein.  Dann  ver- 
setzt man  mit  starkem  Alkohol. 

Glykosephenylhydrazon, 

HO— CHa(CH— OH)4— CH=N— NH— CeHs 
(E.  Fischer,  B.  20,  824),  stark  bitter.     Eine  Lösung  von  2  Teilen 
Glykose  und  einem  Teil  Wasser  wird  mit  2  Teilen  Phenylhydrazin  ver- 
setzt.   Nach  2  Tagen  äthert  man  aus  und  krystallisiert  den  Rückstand 
aus  Alkoholäther  um. 
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(Riedels  Mentor,  1904,  114),  säuerlich. 

Die  Geschmacksqualität  ist  völlig  unerklärlic 
dürfte  irrtümlich  angegeben  sein. 

Satieyliden-methylphenytkydrazon,  Agathin,  | 

[Schmidt.  II,  1135;  Darat.  1.  Boos,  Frankfurt  a.  M..  D.R.P. 
Kl.  12.  28.  Juli  1891),  geschmaeiUos. 

4-Dimethy  lami  nobenzal-semicarbazid, 

(CH,),N-^^^— CH=N-NH-CO— NH, 

(Fr.  Sachs  und  L.  Sachs,  B.  88,  525),  salzig.  Zu  einer  Lösi 
1,5  g  p-Dimethylaminobenzaldehyd  in  wenig  Alkohol  gibt  mai 
Semicarbazid  und  eine  wässerige  Lösung  von  i  g  Kaliumaceti 
Von  dem  analogen  DiathylaminobemaUemicarbazid  wird  l 
tchmack  angegeben. 

6.  Imidottttm  und  Amidina. 

A  llyliminokokUneävrediphenylealer,  C^H^ — N = C{0 — C«£f ,)  j 
Fair.  Ladenburg,  6.  m.  b.  B.,  Ladenburgi.  Baden,  D.R.P.  230  827, 1 
17.  Juni  1909),  geachmackloe. 

P?ienyliminokohlensäurediphenylester,  f^tPt — N=C{0— 

[Chem.  Fabrik Ladenbterg,  G.m.b.H.,  Ladenburg  i.  Baden.  D.B.P. : 
Kl.  12  q,  17.  Juni  1909),  geechmacJdoa. 

Triphenyliaohamatoß,  C^Hg—0—Cf  (Chem.  Fahr 

bürg,  G.  m.  b.  H.,  Ladenbvrg  i.  Baden,  D.B.P.  230  827,  Kl.  12  q. 
1909).  geachmackloa. 

8-Dimethylphtvylacttamidin,    C^H^ — CB^ — C^ 

^NH—CH, 
[O.  Lückenbach.  B.  17.  1426),  stark  laugenhaft. 

Holocain-chlorhydrat,  Di-p-phenetyläthenylamidin, 

CH,— Cf         ^—s.  -HCl 

^NH— ^      ^— 0— CtH, 

[G.  Gutmann.  Dtsch.  med.  Wochenschr.  1897. 165;  Dar^t.  E.T 
D.R.P.  79  868,  KI.  12, 16.  März  1894;  D.R.P.  80  568,  Kl.  iz,  20.  Ju 
iChwach  bitterlich,  anästhesierend.  Man  erhitzt  Phenetidin  mit 
-hlorhydrat  oder  behandelt  das  Gemisch  mit  Phosphorhalogei 
lungen. 
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p-Äthoxybenzamidin-chlorhydrat,     CjHj — <f       y — C^         •  HCl 

^ ^        ^NH, 

(A.  Pinner  und  P.  Eberhardt ,  B.  28, 2954),  bitter.  p-Äthoxybenzonitril 
wird  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  den  Iminoäther,  dieser  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  in  das  Amidin  verwandelt. 

Camphersäureäthylimid-äthyKmidin,  C8H14Q        ^N — CjHg 

\  C  ^N— C^5 
(0.  Wallach,  A.  814,  242),  Umtsch  bitter.    Camphersaures  Äthylamin 
wird  mit  Phosphorpentachlorid  (4  Mol.)  behandelt. 

NH.  .NH 

Cyananilin,  ^C — Cf  (A.  W.  Hofmann, 


CeH^NH^  ^NH— CeHfi 

A.66, 136).  Chlorhydrat  stark  süß,  Base  geachmacUos.  Man  leitet  Cyangas 
in  eine  Lösung  von  Anihn  in  5—6  Teilen  Weingeist.  Das  Chlorhydrat 
fallt  aus,  wenn  man  die  Base  in  heißer  verdünnter  Salzsäure  löst  und 
die  Flüssigkeit   mit  dem  gleichen  Volumen  konz.  Salzsäure  versetzt. 

Der  Geschmack  des  Salzes  ist  sehr  auffallend. 

Von  analog  ztiaaminengesetzten  Verbindungen,  Cyan-o-  und  p-ani- 
sidin  und  Cyanrp-phenetidin  (W.  Mewea,  J.  yr.  N.  F.  61,  463,  465, 
466)  wird  kider  kein  Oeachmack  angegeben, 

PhenyU  und  Naphihylbenzglykocyamin  siehe  S.  622,  623, 

6.  Gnanidine. 

Phenylguanidin,  Cß^—NH--C^  {A,  Kämpf,  B.  ZI,  1681), 

scharf  laugenariig.  Man  kocJU  Anilin-chlorhydrat  mit  Cyanamid  4 — 5 
Stunden  in  eitekUkoholischer  Lösung.  Die  Base  wird  mit  SiJberoxyd 
freigemacht, 

/\-CH, 
o-Tolylguanidin-nitrat,  J^^  -HNO,  (Farbwerke 

vorm.  Meister,  Lucius  &Brüning,  Höchst  a.  M.,  D.R.P.  172  979, 
Kl.  12  p,  9.  Dezember  1904;  Darst.  conf.  A.  Kämpf,  B.  87,  1681), 
intensiv  bitter. 

. ^  .NH 

p-Tolylguanidin-nitrat,  CH3— <        ■>— NH— Cf'        •  HNO, 

^ ^  ^NHa 

(A.  Kämpf ,  B.  87,  1683),  intensiv  bitter.  Man  kondensiert  p-Toluidin- 
nitrat  mit  Cyanamid. 

. .  /NH 

p.Chlorphenylguanidin-nitrat,  Cl— <;       >-NH— Cf        -HNOa 

^ ^  ^NHa 

(Farbwerke  vorm.   Meister,   Lucius    &  Brüning,   Höchst  a.   M., 
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D.R.P.  172  979,  Kl.  12  p,  9.  Dezember  1904;  Darst.  A.  Kämpl 
1683),  intensiv  bitter. 

NH— CjHj 
Diphenylguanidin,  Melanilin,    NH=C^  (A.  V 

^NH— CgHj 
mann,  A.  66,  136;  B.  Rathke,  B.  12,  772).  anhaftend  bitte 
intensiv  bitter.   Thiocarbanilid  wird  bei  Gegenwart  von  übersc 
konz.  Kalilauge  und  Ammoniak  mit  Bleiglätte  auf  dem  Wai 
erhitzt.  

^NH^;^     )>— o-<:h, 

Di-p-anisylg\ianidin,       NH=C^  

^NH— <_       >-0— CH, 
Fabr.  J.  D.  Riedel,  A.-G.,  Berlin.  D.R.P.  68  706,  KI.  12,  14.  Mi 
bitter.  Man  behandelt  Di-p-anisyihamstoff  mit  alkohoUschem  An 
and  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd. 

,NH— Z"^^)— 0— C,Hj 
Di-p-phenetylguanidin,    NH=C^  

Fabrik  J.  D.  Riedel  A.-G.,  Berlin,  D.R.P.  66  550,  Kl.  12.  14.  M 
bitter.  Man  behandelt  Di-p-phenetylthiohamstoff  mit  alkohi 
Ammoniak  und  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd. 

a-DinaphthyI-guanidin,NH=C(  (W.  H.  Perkii 

^NH— CjoHj 
237),  bitter.    Man  leitet  Chlorcyan  durch  erwärmtes  oc-Naphtl 
JJH— C,Hs 
•  a-Triphenylguanidin,    CgHj— N^CCf  (Darst. 

^NH— C,Hs 
Hofmann,  B.  2,  458),  bitter.    Mol.  Mengen  Anilin  undThioca 
werden  in  heißer  alkoholischer  Lösung  mit  Bleioxyd  versetz 
Filtrat  wird  mit  Wasser  gefällt. 

,NH 
CHj— NH— C* 
Äthylenbiguanid,  |  )nH{E.  Dittler,  M.29,6. 

CHj— NH— C^ 

%'H 
salzig.    5  g  Dicyandiamid  und  8  g  Äthylendiamin-cUorhydrat 
auf  140 — 150»    erhitzt.     Man  renigt  die  Base  über  das  Ku; 

Guanylguanidinglykose, 
NH,~C(=NH)— NH— C{=NH)— N-CH— (CHOH),— CHj— O 
(L.  Radlberger,  Ztschr.  f.  Zucker-Ind.  und  Landw.  tt,  745ff.; 
II,  1963),  bitter.     Aus  Glykose  und  Guanylguanidin-chlorhyd 
,NH 
Phenylbiguanid,  C.H5— NH— Cf  ,NH     (G.  Cohn 

^KH— Cf 


6.  Guanidine. 
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N.  F.  84,  396),  brennend,  etwas  bitter.     Man  kocht  14  Teile  Anilin- 
chlorhydrat, 8,4  Teile  Dicyandiamid  und  28  Teile  Wasser  ^  Stunde 
lang.    Das  abgeschiedene  Salz  wird  mit  Kalilauge  zerlegt. 
m-Nitrophenylbiguanid, 


NO,. 


-NH— c/ 


\/ 


.NH 


NH, 


(G.  Cohn,  J.  pr.  N.  F.  84,  397),  bitter.    Man  kocht  15  g  m-Nitranilin, 
9  gr  Dicyandiamid,  11  g  konz.  Salzsäure  und  50  g  Wasser. 


p-Oxyphenylbiguanid.  H0-\       )>— NH— Cf 


NH 


^ 


NH 


NH, 


(G.  Cohn,  J.  pr.  N.  F.  84,  398).  Chlorhydrat:  schwach  bitter.  Man 
kocht  molekulare  Mengen  p-Aminophenol-chlorhydrat  und  Dicyan- 
diamid mit  Wasser. 

^ ^  /NH 

p-Phenetylbiguanid,     CtHj— O— <       >— NH— C^f  .NH 

^ ^  ^NH— Cf 

^NH, 
(G.  Cohn,  J.  pr.  N.  F.  84,  400),  bitter.  Chlorhydrat:  bitter,  87g 
p-Phenetidin-chlorhydrat,  42  g  Dicyandiamid  und  200  g  Wasser  werden 
3  Stunden  lang  gekocht. 

Phenylbiguanid-p-carbonsäureäthylester, 

,NH 


C,Hj— O-CO— <^^      V-NH— C<f 

^NH 


^ 


NH  +H,0 
NH, 


(G.  Cohn,  J.  pr.  N.  F.  84,  403),  äußerst  bitter.    Aus  p-Aminobenzo6- 
säureäthylester-chlorhydrat  und  Dicyandiamid. 

Orthoform  „neu"  kondensiert  »ick  mit  Dieyandiamid  zu  einem  ge- 
tehmaekloaen  Biguanidderivat. 

NH— c/  >NH 


a-Naphthylbiguanid, 


NH— c/ 


NH, 


(G.    Cohn, 


J.  pr.  N.  F.  84,  404),  sehr  bitter.    Man  kocht  a-Naphthylamin-chlor 
hydrat  mit  Dicyandiamid  und  Wasser. 
m-Phenylenbiguanid, 

NH.  y.  .NH 

NHv  ^c— NH— f   V-NH— C<f  >,NH 

>C— NH'^  ^^ 

nh/  \y 

(G.  Cohn,  J.  pr.  N.  F.  84,  405),  bitter.  Aus  m-Phenylendiamin-chlor- 
hydrat  mit  Dicyandiamid. 


-<. 


NH, 


p-Amino-diphenyl-bJguaiiid, 

^ ^       ^ ^  ,NH 

NH.-<        ><       V-NH— Cf  ,NH 

^ ^      ^ ^ÜH—Cf 

(G.  Cohn,  J.  pr.  N,  F.  84,  406),  bitter.     Aus  Benzidin  \mi 
diamid. 

7.  OxaEOle.  ThüKde  usw. 
s)  Ozuole. 

2-MercaptO'5-ntühyloloxa)xAin,  HS — CC         \ 

\}~CH—CHt—Oh 
quenne  und  E.  Roux,  C.  r.  134,  1589),  gMcimackloa.  Aua 
koUenttoff  vM  Aminopropandiol  NHg—CHg—CH(OH}—CHf 

S'Mercapto-S-tmtyltetrol-oxazotin, 

yN~-€B, 

BS—Cf        I 

^0—CH—{CH—OH)t~-CHt-OU 
{L.  Maquennt  und  E.  Roux.  C.  r.  184,  1591).  gewAmacl 
Sehwefelkohlenetoff  und  Glvcamin. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  löslich.  Umso  ai 
der  ist  der  Mangel  eines  Geschmacks.  DerBitterge; 
der  SH-Gruppe  scheint  den  SüBgeschmack  derHj 
zu  paralysieren.    Vgl  S,  122. 

,N- 
u,  p-Methoxyphenyloxazolin,  CH^ — 0 — <C        y — Cf" 

^         V- 

Behländer,  B.  27,   21S&).   Chlorhydrat  schmeckt  heißend. 
ß-Meihyl-(Jt,  ■p-meihoxyphenyloxazolin, 

yNH—CHt 

c(         I 

^0 CH—CH, 

{P.  Sehländer,  B.  27,  2156).    Chlorhydrat  schmeckt  beißend 
fi,  p-Melhoxyphenylpentoxazolin, 


{P.  Rehländer,  B.  27,  2US).    Chlorhydrat  schmeckt  beißend 
Äthoxymetkenyl-o-aminophenol, 


(T.  Sandmeyer.  B.  19,  2655)  brennend. 


7-  Qxazole,  Thiazole  usw. 
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b)  ThiaiolB. 

Die  Benzthiazole  entsprechen  chemisch  und  physiologisch  den 
Chinolinen  und  schmecken  gleich  diesen  bitter. 

ß'Mühyl-ii,  o-toluthiazolin,  ^ — ^^«  {A,  Salomon, 

^^^  \iS — CH—CH^ 
B.  26,  1328),  heißend  und  brennend. 


♦  Benzenyl-o-aminothiophenol, 


V-CÄ   (O.Wallach, 


A.  259,  301;  A.  W.  Hof  mann,  B.  12,  2360;  18,  1226;  Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  51 172,  Kl.  22, 18.  August 
1889),  ^^  alkoholischer  Lösung  bitter.  Man  erhitzt  Benzylanilin,  Benza* 
nlBd  oder  Benzylidenanilin  mit  Schwefel. 

o-ThiocarbamidothiophenoI,  Sulfhydrylbenzthiazol,       T  pC — SH 

(A.  W.  Hof  mann,  B.  20, 1789)  bitter.  „Bemerkenswert  ist  der  intensiv 

bittere  Geschmack,  welchen  die  alkoholische  Lösimg besitzt ; 

man  erinnert  sich,  daß  auch  der  Diphenylsulf ohamstoff  ganz  auffallend 
bitter  schmeckt."  o-Aminothiophenol  wird  mit  überschüssigem  Schwefel- 
koblenstoff  12 — 15  Stunden  gekocht. 

Hof  mann  hieÜ  die  Substanz  anfänglich  für  CS  {NH — C^H^-SH)^ 
Oxal-o-aminothiopbenol,   Oxalyl-o-aminophenylmercaptan, 


>-< 


(A,  W.  Hofmann,  B.  18,  1226).    „Alkoholische  I^sungen,  wie  ver- 
dünnt immer,    zeigen    einen  intensiv  bitteren  Geschmack."    5  Teile 
Acetanilid  und  3  Teile  Schwefel  werden  längere  Zeit  gekocht. 
o^arbamidothiophenoldisvlfid, 

(Ä,  W.  Hof  mann,  B,  20,  1791),  nicht  bitter. 

Substanz  durfte  gleich  der  folgenden  in  aUcohdischer  Losung  bitter 
schmecken, 

Oxal-o-aminothio-a-naphthol,    Oxalylamino-a-naphthylmercaptan, 


(f^^ 


(A.   W.   Hofmann,    B.  20,    1800), 


in  alkoholischer  Lösung  bitter.  Man  erhitzt  a-Acetnaphthalid  mit  Schwefel. 


8.  BinKsystemfl  mit  dar  Ornppe  —  C^ 

&}  Qljozaline. 

CHj— C=N, 
Triraethylglyoxalin-chlorhydrat,  [  /CH — CH,  ■ 

CH,— C=N/ 
Fittig,  C.  Daimler  und  H.  Keller,  A.249,  206).  bitter.   D 
Wirkung  von  Ammoniakwasser  auf  Butandion. 

Äthylpropylglyoxalin,   Oxalpropylin,   C^,N^C,H,)    (O.  ^ 
A.  £14,  314),  brennend  und  bitter. 

N CH— CjHs 

Amarin,  CjHj — of  ]  (G-Fownes,  A.  S4, 6 

^NH— CH— CJIs 
R,  Bahrmann,  J.  pr.  N.  F.  27,  296).  Die  Substanz  „hat  r 
Geschmack,  trotz  der  starken  Bitterkeit  ihrer  Salze,  welch 
geringer  als  die  der  Chinaalkaloide  ist".  Man  erhitzt  Hydro' 
3 — 4  Stdn.  lang  auf  100",  löst  die  Schmelze  in  heißem  Alk 
neutralisiert  mit  Salzsäure.  Das  abgeschiedene  Chlorhydral 
alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt. 

.N CH— C,H.— NO, 

m-Trinitroamarin.NO, — C,H^ — C^  | 

^NH  -CH— C,H«~NO, 
tagnini,  A.  79,  277).  ,,Die  alkoholische  Lösung  hat  einen  seh 
Geschmack,  welcher  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Säure  nocti 
wird."    Trinitrohydrobenzamid  wird  erhitzt. 

Der    bittere    Geschmack    des   Amarins    wird    di 
Nitrogruppen   verstärkt,  

. ,         Ji CH^(      >-0- 

Anisin,  CHa— O^        >— €<  I  >=< 


^H— CH- 

Bertagnini,  A.  88,  128),  bitter.    Man  erhitzt  Anishydramii 
auf  165 — 170". 

,N CH-C^HaO 

Furfurin,  C4H3O— C^  |  (L.  Svanberg 'i 

^NH-CH— CHjO 
Bergstrand,  J.  pr.  68,  230;  J.  Bödeker  d.  j.,  A.  71,  63 
C,sH„0,N,-H^O. +  3^H,0  schmeckt  sauer  und  bitter;  J 
C,sH„0,N,  ■  HjPO«,  (C,sHi,0,NJ^,PO.  und  (Ci5H„0,NJ 
scharf  und  bitter;  Perchlorat  CisH,,OaN,  ■  HCIO«  +  H,0  un 
salzig-bitter. 

.NS—C—C,Hs 
Lopkin,    Cß^—C{  II  {Ä.  Laurent.   A.  i 

^N C~C,Hi 

geeckmacBoB. 
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.N CJ 

Trijodimidazol,  JC^  \\      {H.  Pauly  und  K.  Oundermann, 

^NH—CJ 
D.R,P.  223  303  Kl  12  p,  14.  November  1908),  geschmacklos. 

yN C—CH^ 

CUoratrOL-methylimidazol,    CH^  \\  +  CCl^—CHO   (0. 

^NH-CH 
Gerngroß,  B,  42,  401),  geschmacklos. 

^N— CH 
N-Methylimidazolyl-(Ji-mercaptan,  HS — C^       \\      (A.  Wohl  und 

^N— CH 

I 

CH3 
W.  Marckwald,    B.  22,    1355),    scJiarf  und  bitter.    Methylacetalyl- 
thioharnstoff  wird  mit  Salzsäure  oder  30  proz.  Schwefelsäure  gekocht. 

N C-CH„ 

OL-  (ß-)Methylimida2olyl-(Ji-mercaptan,  HS — OT  \\  (S. 

^NH CH 

Gabriel  und  G.  Pinkus,  B.  26,  2203),  anhaltend  und  intensiv  bitter. 
Man  kocht  eine  Lösung  von  5  gr  Aminoaceton-chlorhydrat  und  5  gr 
Rhodankalium  in  15  gr  Wasser  2  Stunden  lang. 

a,ß-  (oder  p,a-)  MethyläthyKmidazolyl-jji-mercaptan, 

/N C— CJH5  .N— C-~C^6 

HS— C:f  II  oder    HS— C<;H    || 

^NH  -  C— CH,  ^N— C— CH3 

(S.  Gabriel  und  Th.  Posner,  B.  27, 1038),  intensiv  bitter.  Man  dampft 
eine  wässerige  Lösung  von  3-Amino-2-pentanon-chlorhydrat  und 
Rhodankalium  ein. 

a,p-  (oder  p,a-)  Methylisoamylimidazolyl-ji-mercaptan, 

N C-C^H« 

HS— Cf  II 


NH— C— CH, 

(L  Behr- Bregowski,  B.  80,  1516),  intensiv  bitter.    Aus  Amino- 
methylhexylketon-chlorhydrat  und  Rhodankalium. 

a,ß-  (oder  ß.a-)  Methylphenylimidazolyl-|i-mercaptan, 

.N C-C.H, 

HS— cf  II 

^NH— C— CH3 
(L.  Behr-Bregowski.  B.  80,  1522),  sehr  bitter.    Aus  Aminophenyl- 
äthylketon-chlorhydrat  und  Rhodankalium. 

a,ß-  (oder  ß,a-)  Methylbenzylimidazolyl-ji-mercaptan, 

/N C— CH,— CeHj 

HS— C^  II 

^NH— C— CH3 
(A.  Sonn,  B.  40,  4668),  bitter.  Aus  Benzylaminoaceton-chlorhydrat und 
Rhodankalium. 

Imidazolylsäuren  siehe  S.  625,  630. 
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bj   Pyrimidii». 
/C.H, 

Kyanäthin,  C^Hs— c/         \:— CH,    (E.    Franklaad 

Kolbe,  A.  65,  284),  fast  ganz  geKhmaddoa.  „Die  Salze  de 
äthins  haben  durchgehends  einen  bitterlichen  herben  Gesc 
Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Propionitril. 

Methoxylkyanäthin,  CjM^Ng— O— CH,  +  H,0  (C.  RieE 
N.  F.  80,  153),  bitter  und  brennend.  Bromkyanäthin  wird  mit  ^ 
schüssigem  Natriummethylat  gekocht. 

CH, 

/N — K 

Methyloxykyanconiin,  C,H(— C^  7^— CH,  {£.  v. 

^— CO^ 
J.  pr.  N.  F.  88,  348),  intensiv  bitter.  Man  erhitzt  i  Teil  Oxyky 
mit  2^  Teilen  Methyljodid  auf  iso". 

Dioxykyanconiinäthyläther,  C,Hi,N,(OH)(0— CjHj)  (C. 
J.  pr.  N.  F.  30, 150),  bitter  und  brennend.  Man  behandelt  Ätho: 
coniin  mit  salpetriger  Säure. 

4,  e-DimeÜtyl-Z-sidfhydryl-pyrimidin,   HS^CC  )0i 

^N—Cf 

Angeratein,  B.  34,  3962),  brennend. 

0)  Bamimiduole. 


Benzenylisoamyl-o-phenylendiamin,  ^^ 

ner,  A.  810,  349).  Das  Jodhydrat  C„H^N, .  HJ  schmeckt  sei 
Man  erhitzt  Benzenylisoamyl-o-phenylendiamin  mit  Isoamylj 
180  <•. 

CH,-— f^\-  N^ 
Isobutenyl-3,  4-toluylendiamin,  nC— CH(C1 

Hinsberg.  B.  80,  1589),  intensiv  bitter.  Eine  verdünnt  e 
Lösung  von  Toluylendiamin  wird  mit  einer  wässerigen  oder  alko' 
I-Ösung  von  Isobutylaldehyd  geschüttelt. 

Äthenylnitrooxytoluylendiamia ,  |      1  ^<\ 


8  c.  Benzimidazole. 
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Bankiewicz,  B.  81,  2404),  schwach  bitter.  Dinitro-p-acettoluid  wird 
mit  einer  ungenügenden  Menge  alkoholischen  Schwefelammons  be- 
handelt. 

Äthoxy  -  äthenyl-o-phenylendiamin,  ji  -  Methyl  -  äthoxybenzimidazol. 


C,H,-0 


NH 


>C— CH,     (G.  Cohn,  B.  82,  2240).    Chlorhydrat 


schmeckt  bitter.  p-Äthoxy-o-phenylendiamin  wird  mit  Eisessig  und 
Natriumacetat  gekocht. 

N-Methyl-äthoxy-äthenyl-o-phenylendiamin, 

yCH, 

(G.  Cohn,  B.  82,  2240),  etwas  bitter.  Man  erhitzt  Äthoxy-äthenyl-o- 
phenylendiamin  einige  Stunden  mit  Methyljodid  und  Methylalkohol 
auf  100®. 

ÄthozybenzifnidazoUm,  p'Äihoxy'(hphenylenharnMoff, 


\c—OH    oder 


{G.  Cohn,  B.  22,  2240),  geschmacklos. 


Arabino-o-diaminobenzol,  y^i^^^A    (P.  Grieß  und  G. 

Harrow,  B.  20,  3111),  schwach  bitter.  Neutrale  oder  mit  Essigsaure 
angesäuerte  Lösungen  von  (i  Mol.)  Base  und  (2  Mol.)  Arabinose  werden 
oftmals  mit   Wasser  eingedampft. 

.N  . 
Arabino-m,  p-diaminotoluol,  CH3 — C^Hj^       ^^5H0O4  (P.Grieß 

und  G.  Harrow,  B.  20,  3114),  schwach  bitter. 
Glyko-o-diaminobenzol, 

^>C— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(aH)— CH,— OH 


-NH 


(P.  Grieß  und  G.  Harrow,  B.  20,  2208;  conf.  O.  Hinsberg  und  Fr. 
Funcke,  B.  26,  3093),  schwach  bitter.  Aus  Glykose  und  o-Pheny 
lendiamin. 

Glyko-m,  p-diaminotoluol, 

CH,— CeH,(^      V— (CH— 0H)4— CH,— OH 
^NH^ 
(P.  Grieß  und  G.  Harrow,  B.  20,  2209),  schwach  bitter.  Aus  Glykose 
und  essigsaurem  Toluylendiamin. 

32* 


0.Ä,.0 


Galakto-o-diaminobenzol,  C,H<(^        ^C,H,|Oj    (P,    Gi 

G.  Harrow,  B.  20,  3116),  bitter  und  zugleieh  etwas  &r«n« 
Stellung  gleich  der  von  Arabino-o-diaminobenzol. 

Arabino-Y-diaminobenzoesäure,  siehe  S.  630. 

Glyko-y-diaminobenzoBsäure,  siehe  S,  630. 

G^akto-y-diaminobenzoesäure,  siehe  S.  631, 

d)  ZantUngnippe. 
Coffein,   Thein,    i,  3,  7-Trimethylxanthin, 
/CO,  /CH. 

I  II      >;h  +  H,0 

<;o\j,/c-n/ 

I 

CH, 
(J.  Sterhouse,  A.  46,  367).  bitter.  „Von  der  Gegenwart  < 
hängt,  wie  ich  glaube,  der  bittete  Geschmack  des  Tees  hau 
ab,  und  man  kann  eine  ziemlich  richtige  Vorstellung  von  der 
Thein  in  einer  Teesorte  aus  dem  Grade  der  Bitterkeit  erhalt« 
besitzt."  Aus  Kaffeebohnen  oder  Tee. 

Theobromin,  3,7-Dimethylxanthin,        |  ||  /. 

CO.        X— N-^ 

I 
CH, 
Woskresensky,    A.  AI,    126),    schwach   bitter.    Aus  Kai 
(Theobroma  Cacao  L.) 

Theobrominnatrium-natriumchlorid  (-bromid,  -Jodid),  Tt 
natrium-kaliumbrömid  (-Jodid),  z.  B.  C^H^OjN^Na .  NaCl  {Vcre 
fabriken  Zimmer  &  Co.,  Frankfurt  a.  M.,  G.m.b.H,,  D.R.I 
Kl.  12  p,  31.  Mm  1907),  bitter. 

.OH 
Theobromin-salicylat,  C^Yiß^^•Cfi/  (E.  Mer< 

^CO,H 
Stadt,  D.R.P.  84  987,    Kl.  12,  25.  Dezember  1894),    angend 
Aus  den  Komponenten  durch  Kochen  mit  Wasser. 
Tbcobrominnatrium-natriu  mlactat,  Theolactin , 
C,H,0,N.Na .  CHa— CH(OH)— CO,Na, 
(Lüders,  Pharm.  Ztg.  6£,  49),  bitter. 
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Theobrominnatrium-natriumsalicylat,  Diuretin, 

C,H,0^\Na  •  C,H/ 

XO^a 
(conf.  £.  Merck,  Darmstadt,  D.R.P.  84987,  Kl.  12,  25.  Dezember  1894). 
laugenhaß,  toiderUch  süß. 

I,  3-Dimethylxanthin.  Theophyllin,  Theocin, 

CH,— N/        N>-NHv 

I  «  >CH 


CH, 

(Darst.  E.  Fischer  und  Fr.  Ach,  B.  89,  429;  C.  F.  Boehringer 
&  Sohne,  Waldhof,  D.RP.  145  880,  Kl.  12  p,  17  Oktober  1902),  bitter. 
7,  8-Dichlorcoffein  gibt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  i,  3-Dimethyl- 
S-chlorxanthin,  aus  dem  man  bei  der  Reduktion  Theophyllin  erhält. 

i-Äthyl-3,  7-dimethylxanthin,  |  tl       ^H      (J.    D. 

COv        X— N^ 

I 
CH, 

Riedel,  A.-G.,  Berlin,  D.RP.  170  302,  Kl.  12  p,  29.  September  1904), 
bitter. 

I  -Äthyl-  3,7  -  dimethylxanthin  -  natriumbenzoat  (-lithiumbenzoat ) , 
<^»Hi AN4 .  CftHs— CO,Na(Li)  (J.  D.  Riedel,  A.-G.,  Berlin,  D.RR 
170  302,  Kl.  12  p,  29.  September  1904),  schwach  bitter.  Molekulare 
Mengen  der  Lösungen  werden  eingedampft. 

i-Äthyl-3,7-dimethylxanthin-natrium-(lithium-)  salicylat, 

yOH 

C^iAN* .  C^H^^  (J.D.Riedel,    A.-G.,    Berün,    D.RP. 

\:OjNa(Li) 
170302,  Kl.  12  p,  29.  September  1904),  schwach  süßlich.  Mol.  Mengen 
der  Lösungen  werden  eingedampft. 

Oxygvanin,  Cyß^ßJSf^  {G.  Kerner,  A.  108,  251),  geachnuichloa. 

9.  Onanidinringe«. 

a)  Kieatüüngrappe. 

OL,  Methylguanido-propionsäurelactam,    [i-Imido-ß-keto-n-a-dime- 

.NH— CO 
thyl-tetrahydroglyoxalin,      NH=C(^  | 

^N CH— CH3       (E.    Ganßer, 


CH, 


H.  61,  35),  bitter-salzig.  Aus  Cyanamid  und  ct-Methylamini 
säure. 

Die  zugehörige  Aminosäure  (Homokreatin)  sc 
gleichfalls  bitter. 

Isokreatinin,  C«H,ON,  (J.  E.  Thesen,  H.  24,  4),  zieml 
bitter  mit  unangenehmem  Na^e«chmack.  Aus  Fischmehl  vom  I 

Konatitutüm  nicht  bekannt. 

b)  BeniknatlnlnKnippa. 
a,  o-Benzkreatinin,  a-Methyl-o-benzglykocyamidin, 


■C<\ 


I 
CH. 

(P.  Grieß,  B.  18,  978),  sehr  schwach  bitter.  Aus  o-Benzglyko 
mit   Methyljodid  in  methylalkoholischer  X^ung. 

ß,  O-Benzkreatinin,  ß-Methyl-o-benzglykocyamidin, 

NN— CH, 


JC=NH 
(P.  Grieß,  B.  18,  978),  sehr  schwach  bitter.    Man  erhitzt 


t— 


cyanaminobenzoyl 
uninlösuiig  auf  100". 

PhenyBngvanid-O'carbonsäweanhydrid, 


(TX 


(O.  Cohn,  J.  pr.  N.  F.,  84,  407),  geechmacHos.   Aus  ArUhranüt 
Düsyandiamid, 

10.  Pyridine,  Cbinolioe,  Isocbiuoliiie. 
a)  Pyiidiu. 
Bislang  sind  nnr  recht  wenige  Pyridinderivate  auf  ihren  Gt 
untersucht  worden.  Es  hat  deshalb  keinen  Zweck,  die  Darsti 
methoden  ausführhch  anzugeben.  Wichtig  imd  allgemein  b 
ist  nur  die  Synthese  von  A.  Hantzsch  (A.  215,  8).  Man  ko 
beispielsweise  Aldähydammoniak  mit  Acetessigester  zu  Dibydn 
dicarbonsaurester,  oxydiert  diese  Verbindung  mit  salpetrig 
zu  Kollidindicarbonsäureester,  verseift  diesen  und  destilliert 
standene  Säure  mit  Kalk.  ( 
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Pyridnidfirivate  schmecken  bitter.  Alleinige  Ausnahme  ist  zur- 
zeit 3,5 -Dioxy Pyridin  (siehe  unten),  das  seinen  Geschmack  den 
beiden  Hydroxylgruppen  verdankt.  Die  Analogie  mit  Resorcin,  Dioxy^ 
selenazol  usw.  ist  augenfällig. 

Es  wäre  sehr  wichtig,  den  Geschmack  von  Methylpyridincarbon- 
saureestem  und  ihren  Halogenderivaten  kennen  zu  lernen.  Denn  diese 
Verbindungen  wären,  weil  der  Ersatz  von  CH=CH  durch  S  im  Ring- 
system eine  ganze  Zahl  chemischer  und  phj^ologischer  Eigenschaften 
nicht  berührt,  Analoga  der  auf  S.  460  besprochenen  Methylthiazol- 
carbonsäureester. 

/\ 
Pyridin,  {FeMing,  F,  92£},  brennend. 


N 


2,6-IHfnethylpyridin,   LiUidin, 


CHg 


{Fehling,  F,  944), 


brennend. 


2,6-Dimethyl-4-äthylpyridin, 


(Fr.  Engelmann, 


A.  281,  44),  intensiv  bitter,    i  Teil  Kaliumsalz  der  entsprechenden 
Parvolindicarbonsäure  wird  mit  2  Teilen  Kalk  geglüht. 

CH,— CH(CH,), 


2,6-Dimethyl-4-isobutylpjaidin, 


(Fr.  Engel- 


mann, A.  281,  65),  sehr  bitter.     Das  Kaliumsalz  der  entsprechenden 
Isobutyllutidindicarbonsäure  wird  mit  Kalk  destilliert. 


3,5-Dioxypyridin, 


siehe  S.  281  und  oben. 
3,6'IHätJMxyj)yridin, 


HCh-r    ^f-OH 


N 


,    SÜß,    hinterher   brennend, 


CA 


{H.  Weidel  und 


F.  Blau,  M.  6,  653),  brennend. 

Wie  im  Guajacol  und  Hydrochinon  hat  die  Festlegung 
der  Hydroxylgruppen  die  Vernichtung  des  Süßgeschmacks 
zur  Folge.     (Siehe  S.  115.) 


ca, 

Lutidon,    ß-Patudohüidoalyril,  1  {A.  Hanlzst 


,  ohne  acmderlich  cAarakteristiacken  Oeachmack. 
OH, 


Mt^lpaeuJolutidostyrit,  1  (A.Hantztch.B 

N—CHt 
geschmacklos. 

CH, 

CN-A 
3-CyanpseudolutidostyriI,  1       (J-    Moir,    Soc. 

CH| — l    ^CO 

NH 
intensiv  bitter.    Man  kocht  Diacetonitril  mit  20  Teilen  Wai 


i-Methyl-3-cyan-4,  5,  6-trimethyl-2-pyridon,  I 

(L.  Sabbatani,  Atti  R.  Accad.  Torino  34,  14.  Juni  1898; 
II,  538;  Darst.  I.  Guareschi,  Atti  R.  Accad.  Torino,  34.  13.  ^ 
1898;  C.  1899, 1,  290),  zeigt  auch  in  100  fachet  Verdünnung  eim 
bitteren,  an  Chinin  und  Bittersalz  erinnernden  Geschmack.  1 
densiert  Cyanessigester  mit  Me thy lacct ylaceton  und  Methylan 
4.4'-(T-}Bipyridyl,  N^^  )-k(  ))N  (Th.  Anden 
154,  271,  H.  Weidel  und  M.  Russo,  M.  8,  851,  855},  bitt 
läßt  Natrium  bei  75 — 80'  auf  Pyridin  einwirken. 

2-Aminopyridin 

bitter  und  stark  anästhesiereTid.    Man  läßt  Brom  und  Alkalil; 
Picolinsäureamid  einwirken . 

2-Pyridyl-p-anisi  din,  p-Met  hoxy-a-anihdopyridin. 


0- 


(O.  Fischer,  B.  35,  3674),  bitter.     2-Chlorpyridin  wird  mit  p 
erhitzt. 


Nicotin, 
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y^    N.       Cff        CS 

I  *\:h,    {Schmidt,   II,  1570),    scharf  und 

Y     I 


brennend,  langanhaftend.    Aus  TabtikMäUern  {Nicotiana  Tabacum). 

:h— CH 


Nicotein, 


I  \:h    (A.PictetundA.  Rotschy,  B.84. 

V    N— CH/ 

N        I 
CH, 

700),  brennend  und  intensiv  bitter.    Aus  Tabaksblättern. 

b)  Ohinolina. 

Darstellung. 

I.Verfahren  von  Zd.  H.  Skraup(M.2, 141)  und  Chr.  A.  Knueppel 
(B.  29,703).  Beispiel:  Zur  Gewinnung  vonChinolin  erhitzt  man  144  Teile 
Nitrobenzol,  216  Teile  Anilin,  600  Teile  Glyzerin  (d  =  1,24)  und  600  Teile 
konz.  Schwefelsäure  bis  zum  Eintritt  der  heftigen  Reaktion.  Nach 
deren  Ablauf  erhält  man  das  Gemisch  noch  einige  Stimden  in  gelindem 
Sieden.  Knueppel  wendet  76  Teile  Arsensäure,  50  Teile  Anilin, 
155  Teile  Glycerin  und  145  Teile  konz.  Schwefelsäure  an.  Er  erzielt 
durch  die  Benutzung  des  anorganischen  Oxydationsmittels  oftmals 
bessere  Ausbeuten  als  Skraup.  Unverändertes  Anilin  wird  durch 
Diazotierung  und  Verkochen  der  Lösung  zerstört.  Beide  Verfahren 
sind  von  allgemeinster  Bedeutung. 

2.  Verfahren  von  O.  Döbner  imd  W.  v.  Miller  (B.  16,  2465). 
Beispiel:  Man  erhält  Chinaldin,  wenn  man  i  Teil  Anilin  mit  1%  Teilen 
Paraldehyd  und  2  Teilen  roher  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt. Auch  dieses  Verfahren  gestattet  die  Gewinnung  mannigfacher 
Derivate. 

3.  Verfahren  von  M.  Conrad  und  L.  Limpach  (B.  20,  949)- 
Man  erhitzt  ß-Anilidocrotonsäureester  auf  240®,  um  4-Oxychinjddin 
zu  erhalten. 

Zahlreiche  wichtige  Methoden  sind  für  unsere  Zwecke  von  unter- 
geordneter Bedeutung. 

Die  Chiiudmverbixidtmgen,  zu  denen  auch  die  Chinaalkaloide  ge- 
hören, schmecken  bitter.  Alleinige  Ausnahmen  bilden  Trioxychinolin 
S.  285)  und  6-Äthoxy-5-nitrochinolin  (S.  160,  507).  In  diesen  beiden 
Substanzen  wird  die  durch  den  tertiär-basischen  Charakter  bedingte 
Bitterkeit  des  Geschmacks  durch  Besonderheiten  des  Moleküls  auf- 
gehoben, im  ersten  Falle  durch  das  Bündel  der  3  Hydroxylgruppen, 
durch  das  die  Substanz  in  Analogie  mit  dem  süß  schmeckenden  Phloro- 
glucin  tritt,  im  letzteren  Falle  durch  die  Nitro-  und  Äthoxylgruppe, 
"vvelche  die  Analogie  der  Verbindung  nüt  dem  süBen  o-Nitranisol  her- 
stellen (siehe  S.  160  und  S.  161). 
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ChinoUn,  (Fehling,    II,   552;    Ch.   Gerhardt 

N 
279),  bitter. 

CB, 

A 

Lejddin,    4-MethykMnolin,  |       |       |        {B-   Weidet,    M 
orennend. 


S-Mdhyl^ndlin,  (^-    ^-    Jaiubowaki,    B.    4 


hrenntad, 

2,  4,  6-Trimethylchinolin,    2,  4-DimethyI-p-toliichinolin, 


■dS.. 


(W,  Pfitzinger,  J.  pr.  N.  F,  88,  40},  schmeckt  gleich  den  Salze 
bitter.  Man  kondensiert  Aceton  mit  Paraldehyd  durch  i 
Salzsäure  und  dann  mit  p-Toluidin. 

Bz,  Py-Tetramethylchinolin,  (CHs),C^,.  C^N(CHJ,  (, 
und  P.  Riebm,  B,  19,  1394).  Salze  schmecken  intensiv  bittei 
wird  mit  i,  3,  4-XyIidin  kondensiert. 


{H.  Decker,  J.  pr.  N.  F.  68,  57. 
m-Nitranilin  wird  mit  Glycerin,  Schwefelsaure  und  Arsensäui 

cH.-/v^ 

8-Nitro-6-methylchinoIin,  (Darst.  E.  Noel 


N 

NO, 
E.    Trautmann,    B,    23,   3669),    geachmacUoa,    in   Alkoh« 
3-Nitro-p-toluidin  wird  skraupiert. 

Chloral-chinaUin.  C^^J)NCl^  +  Hß  (O.  Oerngroß,  B. 
stark  uTid  unangenehm. 
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8-Methoxych%nolin, 


2670),  sehr  brennend. 


/\y\ 


(C.  Bedall  und  0:  Fischer,  B.  14, 


C.H, 


6-Äthoxy-5-nitrochinolin , 


,   intensiv  süß. 


siehe  S.  i6o. 


NO, 


8-Äthoxy-5-mtrochinolin, 


,  widerlich  bitter,  siehe  S.  i6o. 


C,Hß— O 


^H— CO— (7,H, 


&'Benzoylamin(h8''äihoxychin6lin,  Anaigen, 


N 


(6.  N.  Vis,  J.  pr.  N.  F.  48,  24),  gesdmacUos. 

Die   entsprechende   Acetylverbindung    (G.  N,  Vis,  1. 
besitzt  Geschmack,  jedenfalls  bitteren. 

OH 


c.) 


4-Oxychinolin,  K3murin, 


N 


+  3HaO   (M.Kretschy,M.2,70). 


„Es  schmeckt  rein  bitter  wie  Chinin,  nur  lange  nicht  so  intensiv." 
Man  schmilzt  Kynurensäure. 


7-Oxychinolin, 


HO' 


{Zd.H.Skraup,  M.  8,  5tfÖ),  /cw«  ohne 


Geschmack, 

Auffallend,  weil  Substanz  wasserlöslich  ist. 


8-Oxychinolin,  Chinophenol, 


(Zd.  H.  Skraup,  M.  8,  537; 


N 


OH 


H.  Weidel  und  A.  Cobenzl,  M.  1,  862),  brennend  {8>);  bitter,  hinterher 


tnd  (W.  und  C).  Ein  Gemisch  von  7  Teilen  o-NitrophenoI, 
inophenol-chlorhydrat,  25  Teilen  Glycerin  und  20  Tei] 
:felsäure  wird  3 — 4  Stunden  gelinde  gekocht, 
OH 

I 

-Oxychinaldin, 

,  949),    intensiv  bitter,     ß-Anilinocrotonsäureester    wii 
:en  a.uf  240O  erhitzt. 

-MethylcliinaIdon-4,  L  (M.    C  o  n  r 


mpach,  B.  20,  956),  rein  bitter.  Aus  4-Oxychinaldinjod 
ilberoxyd. 

CH, 

ho-zyS 

-Oxy-2, 4-dimethylchinoliii,  (C,  Eni 

luer,  B.  22,  218),  intensiv  bitter.  Man  sättigt  ein 
LCeton  und  Paraldehyd  (je  i  Mol)  mit  trocknem  Salz 
lach  2 — 3  Tagen  p-Aminophenol  (2 — 3  Mol)  gelöst  in 
Salzsaure  hinzu  und  erhitzt  6  Stunden  auf  dem  Wassert 


-Oxy-2, 4-dimethylchinoIin,      [     T     1  (C-    Eng 

HO 
uer,  B,  22,  210),  intensiv  bitter,    Darstellung  analog  d< 
ng. 

CH,OH 

M 

Oxy-8-methoxy-5,7-diniethylchinaldin,  1  I 

CH»— O 
.  Hodgkinson  und  L.  Limpach,  Soc.  68, 108),  angtnth 
■emisch  von  Acetessigester  und  5-Amino-i,  3,  4-xyleno 
wird  nach  einigen  Tagen  2 — 3  Minuten  in  ein  auf  21 
tes  Chlorzinkbad  getaucht. 
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/\/\ 


S'Oxychinolinmethylol, 


HO-^H^ 


(?)    (0.    Manasse, 


OH 


B,SS,  3846  \  27«  U12),  geschmacklos. 


/v^«^?^. 


CH, 


"O-OH 


(A.  Einhorn, 


2,  4-Dioxy-3, 4-dihydrochinolin, 

B.  17,  2011),  bitter.  o-Nitrophenyl-ß-milchsäure  wird  mit  Eisenvitriol 
und  Ammoniak  reduziert. 

Nitrodioxychinolin,  Chinolsäure,  C^e(NOj)0»N  (H.  Weidel, 
A.  178,  91),  schwach  säuerlich,  dann  bitter.  Man  kocht  Cinchonin 
mit  Salpetersäure  (d  =  1,4). 

Trioxychinolin,  C9H7O8N,  intensiv  süß,  siehe  S.  285. 

Analogon  des  Dioxypyridins,  Dioxyselenazols,  Resor- 
cins,  Phloroglucins. 


2'Thiochinolin, 


-SH 


(J,  Boos,  B.  21,  620),  nicht  charak- 


N 


ieristisch.  5  Teile  Carhostyril  werden  mit  8  Teilen  Phospfiorpentastdfid 
auf  135 — 146^  erhitzt.  Man  kocht  das  Reaktionsprodukt  mit  der  doppelten 
Menge  kom.  Salzsäure  aus  und  fäüt  die  Lösung  mit  Wasser. 

Der  Mangel  an  Geschmack  ist  an  sich  und  namentlich 
mit  Hinblick  auf  die  folgende   Substanz  auffallend. 

CH, 


2-Thiolepidin, 


(J.    Roos,    B.    21,    625).     „Ganz 


auffallend  bitterer  Geschmack,  der  sich  namentlich  beim  SvJblimieren 
durch  seine  reizende  Wirkung  auf  die  Schletmhäuie  bemerlAar  macht.*' 
Aus  2-Oxy-4-methylchinolin  mit  Phosphorpentasulfid. 

2,  m'AminophenykhinolinrSulfai, 


N 


— ^H,  •  H^0^+2Hfi 


(W.  V.  Miller  und  Fr.  Kinkelin,  B.  18,  1905),  scharf  wie  Pfeffer. 


*  6-  Dimethylaminochinolin-chlorhydrat, 


N 


(Darst. 


Chr.  A.  Knueppel,  B.  29,  706),  bitter.    30  g  p-Aminodimethylaniün, 


5X0  X.  Basen. 

31,5  g  Areensäure,  60  g  konz.  Schwefelsäure  und  70  g  Glycerin 
3  Stunden  gelinde  gekocht. 

2-Oxychinolin-niorphinäther,  C^^N — O — C,jH,gOjN,  Salz 
siehe  S.  487. 

2,3'-Dichin4^yUrtlfat,  a-BicMnUyltn, 


(H.  Weidet.  M.  2.  496;  A.  Einhorn  und  P.  Sherman,  A. : 
pfeflerartig  beißend.  CH(OH>-CH.-NH. 


ß-Ainino-a-oxy-(chinolyl-4)-äthan , 


Kaufmann,  M.  KunklerundH.  Peyser,  B.  4$,  63),  schwa{ 
PijKridotnethyl-  [6'ällu)xychintdyl-4)  -keion, 


<ff,— CH,, 
Vff 
Ei—CH,^ 


c.s»- 


{A.  Kaufmann,  B.  46,  1833),  brennend,  nach  kurzer  Zeit  anäaÜ 
ß-Piperido-a-oxy-(6-äthoxychinolyl-4)-äthan, 

<H,— CH,, 
>CH 
H,— CH,^ 
C.H.- 


{A.  Kaufmann,  B.  4$,  1835).  bitter. 

ß-Diäthylamino-  a-oxy-{6-äthoxychi  nolyl-4)  -äthan, 

CH(OHJ— CH,— N< 

C.H, 


(A.  Kaufmann,  B.  46,  1836),  bitter. 

Opianylchinaldin,  C^ijO^N  (M.  Nencki.  B.  27,  197 
Chlorhydrat  schmeckt  bitter.  Man  erwärmt  Opiansäure  mit  C 
und  Zinkchlorid. 
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Chinaalkaloide,  Abbauprodukte  und  Derivate. 

(conf.   Ezio  Comanducci.  D.e  Konstitution  der  Chinaalkaloide,   Stutt- 
gart 191 1»  Ferdinand  £nke.) 

Chinin, 

CH(OH)— CH CH, 


N— CH,— CH,— CH 

CHj ch-<:h=ch, 

(Fehling,  II,  539;  F.  A.  Flückiger,  J.  1885,  1082),  gleich  den  Salzen 
intensiv  bitter  (noch  i :  50  000). 

Chininforniiat,  Chinoform,  CjqH^jOjNj  .  CHjOj  (Piccinini,  Boll. 
Chim.  Farm.  45,  330),  bitterer  als  das  Sulfat. 

Chininacetylsalicylat,  Chinin-Aspirin, 

o~<:o— CH, 

C«H,  AN,  •  CeH,( 

XOjH 
(P.  C.  H.  44,  398;  45,  358),  bitter. 

Anhydromethylen-citro-disalicylat,  Chinin-Novaspirin, 

C»H„0,N, .  C„H,eO„ 
(Boll.  Chim.  Farm.  47,  219),  bitter. 

Guajacolsulfonat,  Sulfoguajacin,  C^^H^iO^N,  •  C7H7O, — SO,H 
(P.  C.  H.  44,  7),  bitter. 

ß-Naphthol-a-monosulfonat,  Chinaphthol, 

.OH 
C»H„0,N, .  2  C^H^ 

(P.  C.  H.  87,  829),  bitter. 

Chinin-Saccharin,  C^^fiJ^^  •  C^H^^        )NH  (C.  Fahlberg, 

^SO/ 
New- York  und   die   Erben   von   A.    List,    Leipzig,    D.R.P.    35933, 
Kl.  12,  9.  Dezember  1885),  süß-bitter.    Der  Geschmack  des  Alkaloids 
tritt  viel  weniger  hervor  als  im  Sulfat  oder  Chlorhydrat. 

Phospfiorylchinin  {C^H^O^N^^PO  (Chininfabrik  Zimmer  dk  Co., 
0,  m.  6.  H.,  Frankfurt  a.  M„  D.R.P.  115  920,  Kl,  12p,  27.  Jvli  1899), 
geschmacklos. 

Acetylchinin,  C^H^ON^  O—eO—CH^  {Ch.  Fabr.  von  Hey  den. 
Radebeul,  D.R.P.  134  370,  Kl.  12p,  24.  August  1901),  geschmacklos. 

Die  löslichen  Salze  der  Acylchinine  schmecken  bitter. 

Isotxderylchinin,  C^H^ON^- 0~CO—CJIg  (ö.  Wendt,  Berlin, 
D.R.P,  83530,  Kl.  12, 17.  April  1894),  geschmacklos.  Salicylat:  geschmack- 
los. 

Bemoylchinin,  C^H^ON^  •  0 — CO — C^H^  {Ghininfabrik  Zimmer 
d  Co.,  Q.  m.  b.H.,  Frankfurt  a.  M.,  D.R.P.  128  116,  Kl.  12p,  15.  Sep- 
tember 1900),  geschmacklos. 
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o-Nürobenzoylchinin,  C^^ON^—O^CO—^       y{VereinigUGhinin' 

fabriken  Zimmer  d  Co,,   FrankfuH  a.  M„  D,R.P,  244  741,  Kl  12p, 
8.  Oktober  1910),  geschmacklos. 

p-Nürobenzoylchinin,   C^^ON^—0—CO—^       ^—NO^       {Ver- 

einigte  Chininfabriken  Zimmer  dt  Co.,  Frankfurta.M,,  D.R.P,  244741, 
Kl,  12p,  8.  Oktober  1910),  fast  geschmacklos,  yg 


«Kb 


o-Aminobenzoylchinin-dichlorhydrat,     C^gß^ON^  •  0 — C 

(Vereinigte  Chininfabriken  Zimmer  &  Co.,  Frankfurt  a,  M,,  DM.P. 
244  741,  Kl.  12  p,  8,  Oktober  1910),  fast  geschmacklos,  anästhesierend. 
p-Aminobenzoylchinin-chlorhydrcU, 

C^^ON^  '0—C0—((      y—NH^  •  HCl 

{Vereinigte  Chininfabriken  Zimmer  &   Co,,  Frankfurt  a.  M.,  D.R.P. 
244  741,  Kl.  12p,  8.  Oktober  1910),  fast  geschmacklos. 

Anisoylchinin,    C^^ON^  O—CO—^      \-0—CH^   (Vereinigte 

Chininfabriken  Zimmer  d:  Co.,  Frankfurta.M,,  D.R.P.  90  848,  Kl.  12, 
29.  Oktober  1895),  geschmacUos.  „q 

I 

Salicylchinin,  Salochinin,  C^^ON^  •  0 — C0-^\^  y  {Farben- 
fabriken vorm.  Friedr,  Bayer d  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  137207,  Kl.  12p, 
5.  Juni  1901;  Vereinigte  Chininfabriken  Zimmer  &  Co.,  Frankfurt  a.  M., 
D.R.P,  128116,  Kl.  12p,  25.  September  1900;  D.R,P.  131723,  Kl.  12p, 
11.  September  1901),  geschmacklos.    Salicylat,  RheumaHn:  geschmacklos. 

Cinnamylchinin,  CJS^ON^  •  0—CO—CH=GH—Ciß^  {Kalls 
A  Co,,  Biebrich  a,  Rh.,  D.R.P,  131  595,  Kl,  12p,  16.  April  1901),  ge- 
schmacklos, 

Chininkohlensäurechlorid,  C^^^ON^  •  0 — COCl  {Zimmer  <£  Co,, 
D.R,P,  90  848,  Kl.  12,  29.  Oktober  1895),  nicht  bitter. 

Chinin  kohlensäureäthylester,  Euchinin, 

C^^ON^—0—CO—O—C^^ 
{Zimmer  &  Co.,  D.R.P.  91370,  Kl.  12, 18.  Dezember  1895),  geschmacUos. 

Chininkohlensäurephenykster,  C^^ON^  •  0 — CO — O — C^^ 
{Zimmer  &  Co.,  D.R.P.  117  095,  Kl.  12p,  28.  Februar  1899),  geschmack- 
los. 

Chininkohlensäure-p-nitrophenylester, 

C^^ON^  •  0—CO—O-^      )>— ^Q> 

{Zimmer  d  Co.,  D.R.P.  117  095,  Kl.  12p,  28.  Februar  1899),  geschmack- 
los. 

Chininkohlensäure'p-acetaminopJienylester, 

C^^ON^  •  0-<JO—0—<^^^^—NH—CO--CH^ 


lo.  Pyridine,  Chinoline,  Isochinoline.  5]^ 3 

(Zimmer    dk    Co.,    D.B.P.    117  095,    Kl.  12p,  28.  Februar  1899),  ge- 
schmaekha. 

Chininkohlensäureihymolester, 

C^nON^  •  0—CO—O 


(Zimmer    d    Co.,   D.R.P.  117  095,   Kl.  12p,   28.  Februar  1899),   ge- 
kkmacUos. 

Chininkoklensäurebremcalechinesler,  

c^^ON^  •  a--co--o—<^    y 

OH 
(Zimmer  d   Co.,    D.B.P.    117  095,    Kl.  12p,  28.  Februar   1899),  ge- 
schmacklos. 

Chininkohlensäurebenaylester, 

C^^ON^  •  0—C0''O-€H^—C^^ 
(Zimmer   d  Co.,   D.R.P.  118  352,   Kl.  12p,   9.  November   1899),  ge- 
schmactloa. 

Chinincarbonat,  Aristoehin  {C^^ON^  •  0)^C0  (Zimmer  d  Co., 
D.R.P.  105  666,  Kl  12,  22.  Juli  1898;  D.R.P.  118 122,  Kl.  12p,  9.  No- 
veniber  1899),  geschmackloa. 

Succinylehinin  (C^^ON^'O — CO — CH^ — )3  (Zimmer  d  Co., 
D  R.P.  128 116,  Kl.  12p,  25.  September  1900),  geschmackloa. 

Diglykolsäurechininester  (C^^ON^  •  O—CO—CH^^O  (C.  F.  Boeh- 
Tinger  d  Söhne,  Waldhof,  D.B.P.  237  450,  Kl.  12p,  26.  Juni  1909), 
geschmackloa.    Stdfai:  geschmackloa. 

Chinin kohlensäureanilid,  CjoH^ON  •  O — CO — NH — CJH5  (Zim- 
mer &  Co.,  D.R.P.  109  259,  Kl.  12,  28.  Februar  1899),  geachmackloa ; 
Kachgeschmack  bitter. 

ChininkoKlensäwrephenetidid, 

C^^ON^  •  0—CO—NH—^      y—O—C^^ 
(Zimmer  d  Co.,  D.B.P.  109  259,  Kl.  12,  28.  Februar  1899),  geschmacklos. 

Methylchinin,  C2oH28(CH3)02N,  (Ad.  Claus  imd  F.  Mallmann, 
B.  14,  79),  äußerst  bitter.  Man  kocht  das  Jodür  C^^aP^^  •  CH3J  mit 
Kalilauge  oder  Barytwasser. 

Oxyhydrochinin,  CgoHieOsN^  (Vereinigte  Chininfabriken  Zimmer 
&  Co.,  G.  m.  b.  H.,  D.R.P.  152  174,  Kl.  12p,  26.  November  1902),  bitter; 
Chlorhydrat  bitter..    Man  behandelt  Chinin  mit  konz.  Schwefelsäure. 

Hydrochlorchinin'äthylcarbonat,  C^^OJfJOl  •  CO—O—C^^  (Ver- 
einigte Chininfabriken  Zimmer  d  Co.,  G.  m.  b.  H.,  Frankfurt  a.  Jf., 
D.Ä.P.  231  961,  Kl.  12p,  17.  Januar  1904),  geschmacklos. 

Cohn,  Organ.  Gescfamacksstoffe.  33 


lydrobromchinin-äthykarboTuü,  O^^ffi^^r  -  CO — 0 — C 
mer  dk  Co..  D.R.P.  231 961,  Kl.  12p.  17.  Januar  1904).  g. 

lydrobromchinin-salicylat,  CnH^fitNtBr  •  CO^O^C 

mer  £  Co..  D.R.P.  231961.  Kl.  12p.    17.  Januar    U 

cidoB. 

lydrochlorisochinin-älhylcarbonat,        C^^H^O^^Cl  ■  0 — C 

mer  tfc  Co.,  D.R.P.    231961.    Kl.  12p.    17.  Januar    1 

cldoa. 

;uprein-chinin.    C^j,ON,  +  C,^„0,N,  +  4  H,0    (O. 

S,  98,  102 ;  2&6,  242).  in  Alkohol  intensiv  bitter.   Aus  äqu 

sn  der  beiden  Alkaloide. 

Lpochinin.  C„H„0,Ni  +  2  H,0  (O.  Hesse.  A.  805.  32^ 

kocht  Chinin-chlorhydrat  mit  Salzsäure. 

hinidin,   Conchinin,   HO — C^^ON.   (Fehling,    II,   j 

lingen,  A.  72,  30z),  sehr  bitter.    Darstellung  aus  Chi 

itlich  aus  Cinchona  pitayensis, 

CO— CH,— CH  ' 


A 


hinirin,  Chinotoxin,  x:h,^ 

N 
:.  W.  V.  Miller,  G.  Rhode  und  E,  Fußenegger,  B.  ! 
esse,  A.  178,  244),  bitter.  loog  Chinin,  200g  sopro 
und  1200  g  Wasser  werden  32 — 34  Stunden  gekocht.  M; 
Tocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Pottasche  und  dai 
'  ""■  CH— (OH)— CH CH, 

I  I 

N— CH,— CH,— CH 
I  I 

CH, CH— CH = CH, 


[esse,  A.   122,  227;   Fehling,  II,   708),  anfangs  gesci 

ilich  bitter  werdend.     Die  Mutterlaugen  von  der  Darstel 

is  werden  mit  Natron  gefällt.    Der  Niederschlag  wird  a 

wenig  kochendem  Alkohol  umkrystallisiert.    Reinigung 

IS  über  das  Sulfat. 

■Aminophenylarseniat,  C„H„ONj  ■  NH»— <^      ^— AsO, 

hem.  Werke  A.-G.,    Charlottenburg,    D.R.P.    203081, 

pril  1907),  bitter. 

txtylcinchonin.  C^tH,^ON^-CO—OHg  (P.  Schätzenberg 

(5),  brtnnend. 

iemoylcinchonin    (7„Hi,0^s-  CO—C^H^     {P.    Schützen 

17,  233)  geschmacklos. 


Cinchonicin,  Cinchotoxin, 


10.  P}Tidine,  Chinoline,  Isochinoline.  5^5 

CO— CH,— CH,— CH  CH, 

/\/\  CH,         NH 


\:h,/< 


N 


(W.  V.  Miller  und  G.  Rode,  B.  28,  1064;  O.  Hesse,  A.  178,  255), 
bitter.  100  g  Cinchonin,  200  g  soproz.  Essigsäure  und  1200  g  Wasser 
werden  32 — 34  Stunden  gekocht. 

Apocinchonin,  C^jHjaONj  (O.  Hesse,  A.  205,  330;  Darst.  O.  J. 
Hlavniöka,  M.  22,  194),  stark  bitter.  Man  erwärmt  Cinchonin  vier 
Stunden  lang  mit  Jodwasserstofisäure  (Sdpt.  127®). 

Cinchonidin,  C19H22ON2  (H.  G.  Leers,  A.  82,  147),  nicht  so  bitter 
wie  Chinin.    Aus  Cinchona  lancifolia,  C.  tucujensis  usw. 

Leere  gibt  denSchmpt.  175^ des  Chinidins  an  {stcUt  202,4^),  beschreibt 
über  —  attch  in  den  Salzen  —  das  Cinchonidin, 

Salicyhinchonidin,  Ci^I^^ON^  •  CO — C^H^ — OH  {Farbenfabriken 
vorm,  Friedr,  Bayer d  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  137207,  Kl.  12p,  5.  Juni 
1901),  nicht  bitter.    Aus  Salicylid  und  Cinchonidin. 

CinchonidincarboTiaJt  {Cy^H^fiN^^CO  {Zimmer  <k  Co.,  D.R.P, 
105666,  Kl  12p,  22.  Juli  1898),  geschmacklos. 

CinchonidinkohlensäurecKlorid,  Ci^H^iON^  •  COCl  {Zimmer  dk  Co., 
D.R.P.  93  698,  Kl.  12  p,  4.  August  1896),  geschmacklos. 

Cinchonidinkohlensäureäthylester,  Ciiß^ON^  •  CO — 0 — C^H^ 

{Zimmer   d    Co.,    D.R.P.    91  370,    Kl.  12p,    18.  Dezember   189S), 
geschmacklos. 

Cinchonidinkohlensäurepheneiidid,     

C^^H^fiN^  •  CO—NH—<^      y—O—C^H^ 
{Zimmer  dk  Co.,  D.R.P.  109259,  Kl.  12p,  28.  Februar  1899),  geschmacklos. 

Hydrocinchonidin,  Cj^HgiON,  (O.  Hesse,  A.  214,  i,  6).  Salze 
schmecken  äußerst  bitter.  Aus  den  Mutterlaugen  von  Homocinchonidin- 
•sulfat. 

Cinchonamin,  C19H24ON2  (O.  Hesse,  A.  225,  218),  in  alkoholischer 
Lösung  sehr  bitter.  Aus  der  Rinde  von  Remijia  Purdieana.  Reinigung 
über  das  Nitrat. 

Äthylcinchotoxol,  Ci,HaN,(OH)(C2H5)  (E.  Comanducci,  C.  191», 
I,  1487),  bitter.    Aus  Cinchotoxin  und  Äthylmagnesiumjodid. 

Phenylcinchotoxol,  Ci9H22N,(OH)(C^Hß)  (E.Comanducci,  C.  1909, 
I,  1487),  bitter.    Aus  Cinchotoxin  und  Phenylmagnesiumbromid. 

a-Naphthylcinchotoxol,  Ci9H22N2(OH)(CioH7)  (E.  Comanducci, 
C.  1900,  I,  1487),  bitter.  Aus  Cinchotoxin  und  a-Naphthylmagnesium- 
bromid. 
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o}  Iioohlaolins. 
Isochinoltne    sind,    soweit    sie    überhaupt    Gesch 
haben,  bitter. 

7-Methoxyisochmolin-chlorhydrat,  (P.  I 

A.  2S6,  13),  bitter,  die  Zunge  reizend.  Aus  Methoxybenzalac 
CH,— O— C^.— CH  =  N— CH,— CH(0— CtHj),  mit  76,5proz.  i 
^ure. 

PajMvenn.  {O.  Hesse. 


75),  (rewAmaoUc«.  _„ 

i-Phenyl-3,4-dihydroisochinolin,  {H.  De» 

I 

C,H, 
Kropp,  H.  Hoyer  und  F.  Becker,  A.  395,  308).  Chlorhydr; 
dann  int&tMv  beißend,  nicht  bitter.     Aus  Benzoytphenäthylam 
innere  Kondensation. 

6-M.ethoxy-  7,8-m  ethylendioxy-l-betayl-S,  4-dihydroisochinolin 


ehiorhydrat.  \      -HCl   {A.    H.    Salway. 

120S),  nickt  bitter. 

8-Methoxy-6,7-inethylendioxy-i-benzyl-3,4-dihydroisochin( 

Chlorhydrat,  CH,<_^  ]       |  L  '  (A.  H.  Salway.  Soc.  9 

bitter.  ß,3-Methoxy-4,5-methylendioxyphenylpropionsäure  wirc 
Amid  in  p,3-Methoxy-4,5-methylendioxyphenyläthylamia  übe 
dieses  in  die  Phenacylverbindung 

/°\ 

diese  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  das  obige  Basengemisch.  ' 
der  Chlorhydrate  durch  fraktionierte  KrystalUsation  aus  Eite 
Essigäther. 


II.  Pyrazole.  517 


11.  Pjrrazole. 


Literatur:  G.  Cohn,  Tabellarische  Übersicht  der  Pyrazol- 
derivate    1897,  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  &  Sohn. 

Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Acetessigester  und  Phenyl- 
hydrazin gewinnt  man  beispielsweise  das  i-Phenyl-3-methyl-5-p3n-azolon. 
Aus  diesem  durch  Methylierung  das  Antip3nin  (Verfahren  von  L.  Knorr, 
A.  288,  147;  B.  17,  549,  2037).  Die  Stellung  4  des  P5rrazolonrings  ist 
Reagenzien  besonders  leicht  zugänglich  und  kann  durch  alle  möglichen 
Grappen  substituiert  werden.  So  gewinnt  man  z.  B.  Nitrosoantipjnrin 
und  aus  diesem  Aminoantipjrin,  die  Muttersubstanz  vieler  anderer 
Körper  (siehe  S.  518). 

Trotzdem  zahllose  Pyrazolderivate  zum  Zweck  der  therapeuti- 
schen Verwertbarkeit  hergestellt  worden  sind,  ist  nur  von  relativ 
wenigen  der  Geschmack  bekannt  geworden.  Diese  gehören  zumeist 
dem  Antipyrintypus  an. 

Pyrazolonderivate  schmecken  bitter. 

Pikrolonsäure,  i,p-Nitrophenyl-3-methyl-4-nitro-5-pyrazolon, 

XH^-NOa 
GH,— C^        XO 


N N— <^_J>-NOj 

bitter;  siehe  S.  177. 

i-Phenyl-3-methoxy-4,4-dimethyl-5-pyrazolon, 


CHjv        y^^Z 


li  I 

N ^N— C,H, 

(A.  Michaelis  tind  H.  Röhmer,  B.  81,  3010),  bitter.  Man  bebandelt 
i-Phenylhydroxypyra^lon  mit  Methyljodid  tind  alkoholischer  Kali- 
lauge. Das  Hydroxypyrazolon  wird  aus  Chlormalonäther  und  Phenyl- 
hydrazin hergestellt. 

*i-Phenyl-3-methyl-4-salicyIidenacetsäure-5-pyrazolon, 

XH— C,H4— O— CH,— CO,H 
C 
CH,— C^    XO 

II  I 

N ^N— C,H, 

(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert).    Natriumsalz  schmeckt  bitter. 

Antip3rrin,  i-Phenyl-2,3-dimethyl-5-p37razolon, 

CH,— C^        XO 


I  I 

CH,— N ^N— C,H, 

(Hager,  I,  319;  Darst.  L.  Knorr,  B.  17,  549,  2037),  mild  bitter.   Eine 

Lösung  I  :  200  schmeckt  nicht  mehr  merklich  bitter.  i-Phenyl-3-methyl- 
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5-pyrazolon  wird   mit  Methyljodid  und  Methylalkohol  unt 
atü  loo"  erhitzt. 

,0H 
Salicylat,  CuHi,ON,  ■  C,H.C^  (Hager,  I,  320),  he 

Amygdalat,  Tussol,  CuH„ON,  ■  CgHs— CH{OH}— CO^H  ( 
320),  bitter, 

Chloral-antipyrin,  Hypnal,  C„H„N,0  •  CCla— CH{OH), 
lehne.  Berl.  klin.  Wochenschr.  30. 105;  A.  B^halundE.  Cho 
[6]  87,  330),  schwach  salzig.    Aus  molekularen  Mengen  der  Bei 

DehydromonocMoral-antipi^n, 

.CH(OH)-CCl, 

CSt—C^   ^CO 

I  I 

CHi—N N—C^t 

{L.  Seuter,  Äpoth.-Ztg.  1890,  5,  45,  Hl;  0.  Cohn.  P.  C.  S. 
ffeachmadUos. 

Butylchloral-antipyiin,  Butylhypnal, 

C„H„ON,  ■  C,HsCl,0  +  H,0 
(cf.  G.  Cohn,  P.  C.  H.  8»,  900;  Bernin.  R6p.  d.  Pharm, 
bitter.    Aus  mol.  Mengen  der  Bestandteile. 

Jodopyrin,  4-Jodantipyrin,  CSy 

CH^—N- 
E.  39,  925).  geschmackloa. 


4-IHmethylami7ioaatipyrin,  Pyramidon,  CH. — Cr      X)0 

I      I 

CH,—N N— 

</.  D.  Rudels  Mentor  1904,  1^\  geschmackloe. 

i-Pbenyl-2,3-dimethyl-4-isovalerylamino-5-pyrazolon, 
£r-NH— CO— C,H, 
CH,— C^     XO 
I  I 

CH,— N N— C,H, 

(KnoU  &  Co.,  Ludwigshafen  a.  Rh.,  DRP.  227013,  Kl.  121 
nuar  1908),  bitter.  Zu  einem  Gemiscli  von  24  g  Aminoantipy 
hydrat  und  log  Isovaleriansäure  gibt  man  bei  125"  25g  ) 
trichlorid  und  erhitzt  ^  Stunde. 

I-Phenyl-2,3-dimethyl-4,  a-bromisovalerylamino-5-pyTazol 
,C^NH— CO— CHBr— CH(CH,), 
CH,— C-^     XO 

I  I 

CH,— N N— C,H, 


12.  Phentriazine.  5X9 

(KnoU  &  Co.,  Ludwigshafen  a.  Rh.,  DRP.  227013,  Kl.  12p,  19.  Januar 
1908),  schwach  bitter.  Man  erhitzt  20  Teile  Aminoantipjmn  mit  24  Tei- 
len a-Bromisovalerylbromid  im  Wasserbade. 

CIC-^      N:— CH, 
3-Antip5ninchlorid,  ||  |  (A.  Michaelis  imd 

CH,— N N— CeHs 


Cl 
C.  Mayer,  A.  388,  291),  bitter,  siehe  S.  557 

XH. 
CHs— C'^        XO 

p-Tolupyrin,  |  |         ^  (Hager,  I,  322; 

CH3— N N-<       V-CH3 


Darst.  L.  Knorr,  B.  17,  550),  sehr  bitter.  Man  methyliert  i,  p-Tolyl-3- 

methyl-5-pjn:azolon.       Salicylat,    Tolysal,    Cj  JH^^ONg  •  C,H4(^ 

XOjH 
(Hager,  I,  322),  Äcrft  bitterlich. 

p-Tolylhypnal,  Ci^HmON^-CCIs— CH(0H)3  (J.  D.  Riedels  Mentor 
1904,  187),  lUrh  bitterlich;  hrennmd  bitter.  Aus  molekularen  Mengen 
der  Bestandteile. 

Dimethylmalonyl-methylphenylhydrazon,  i-Phenyl-2,4,4-trimethyl- 

CHjv       xCHj 

pyrazolidon,  CO         CO  (A.  Michaelis  und  K.  Schenk, 


CHs— N N— CeHg 

B.  41,  3869),  bitter.  Man  erhitzt  4  g  Dimethylmalonsäure,  2,5  g 
Acetylmethyl-phenylhydrazin  und  5  g  Phosphortrichlorid  2  Stunden 
auf  dem  Wasserbade. 

12.  Fhentriasine. 

Die  Phentriazine  sind  als  Geschmacksstoffe  ohne  Bedeutung. 
Dennoch  müssen  wir  sie  hier  besprechen,  weil  sie  die  Ausgangsmateria- 
lien wichtigster  Geschmacksstoffe,  die  durch  Sulfurierung  aus  ihnen 
entstehen,  sind  (S.  640).  Die  Nomenklatur  der  Substanzen  ist  recht 
verworren  und  ihre  Struktur  nicht  einwandfrei  festgestellt.  Typischer 
Vertreter  ist  das  Diphenyl-aminophentriazin  (Amino-diphenyl-dihydro- 
phentriazin,  Aminophenylen-diphenyltetratriazan,  Az-phenyl-ald-phe- 
nyl-aminodihydrophentriazin) 


C,H,— Nf^ 


Nv        yv  .N 


\/\  C.H.-N/ 


■NH,      C^Hj— CH 


\ 


?\/\ 

A/^^"* 


N 


Man   erhält   die   Körper  durch   Kondensation  von  o-Aminoazo- 
verbindungen   mit   Aldehyden   (H.   Goldschmidt   und  Y.  Rosell, 
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B.  28,  505).  Die  Reaktion  gelingt  nur  bei  Anwesenheit  eim 
Doch  genügt,  wenn  man  unter  Druck  erhitzt,  schon  eine  Verun: 
des  Benzaldehyds  mit  Benzofisäure  zur  Durchführung  i 
zesses  (conf.  M.  Busch  und  Ed.  Bergmann,  Ztschr.  f.  Fi 
Textilindustrie  4,  105},  Zweckmäßiger  verfährt  man,  wie  uj 
S.  827  angegeben  wird,  indem  man  den  Aminoazok5rper 
Aldehyd  tmd  konz.  Salzsäure  in  methylalkoholischer  I^sung 
Ein  zweites  Verfahren  ist  von  R.  Meldola  {Soc.  Ö7,  3; 
geben  worden.  Aus  Diazobenzol  und  Benzyliden-ß-naphthylanr 
man  beispielsweise  einen  Azokörper  C,H,— -CH  =  N — C,oHj — > 

dem  man  wohl  besser  die  Konstitution  CjHj — C^  zi 

^N,— C,Hs 
Dieser  lagert  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  das  isomere  I 
dihydro-ß-naphthotriazin  um. 

Die  Phentriazine  sind  geschmacklos  oder  bitt< 
ganze  Anzahl  Vertreter  dieser  Familie  habe  ich  selbst  herges 
den  Geschmack  ihrer  Sulfosäurea  kennen  zu  lernen  (siehe  S.  64 
Da  man  die  beiden  Komponenten  der  Azoverbindung  und  fe 
Aldehyd  in  mannigfachster  Weise  variieren  kann,  so  sieht  m 
ein,  wie  umfangreich  das  Ausgangsmaterial  ist,  das  zur  Gewini 
Geschmacksstoäen  dienen  kann. 

Diphenyl-aminopkentriazin,  Aminodiphenyl~dihydropherUri 


-^^IXJ-" 


{E.  Noelting  und  F.  Wegelin,  B.  30,  2596;  Aktienges.  f.  Ai 
kation,  Berlin,  D.R.P.  76  491.  Kl.  12.  17.  Oktober  1893;  W.  Sl 
Arch.  f.  Altai,  und  Physiol..  Phys.  Abt.,  Spl.  1906,  270).  nicht  si 
hydrat  nicht  süß.  25  kg  Chryaoidin,  11  kg  BenzaldeAyd.  11 
Salzsäure,  und  SO  kg  gewöhnliche  Essigsäure  u>erden  $ — S  Sit 
dem  Waeseritade  erhitzt.  Der  Farbstoff  ist  dann  verschumndt 
gießt  in  1006 1  Wasser,  fiürierl  von  braunen  Flocken  ab  um 
Base  mit  Soda  aus.  Sie  wird  mit  heißer  verdünnter  Schwefelsät 
krystallisierte  Sulfat  verwandelt.  Dieses  gibt  mit  Sodalösung  die 
reinweiße  Base. 

Man  kocht  248,5  Teile  Chysoidin-chlorhydral  mit  201 
Methylalkohol,  115  Teilen  Brngaldehyd  und  100  Talen,  kota.  Salzt 

*Az-phenyl-aid-m-nilroj^ienyl-dihydroaininophentriazin,  Am 
len-jAenyl-nitrophenyl-tetrairiazan, 


UfO, 
(Darst.  E.  Noelting  und  F.   Wegelin.  B.  80,  2601),  nicht 
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*  Azrphenyl^üdrO'OxypTienyl-dihydroamin^ 


C^t—N 


OH 


-NH^ 


{0.  Cohn,  noch  nicht  pvbliziert),  nicht  süß. 

*  Az'pJienyl^dd'P'Oxyphenyl-iiihydroaminophentriazin, 


HO 


-NH, 


(ß.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  nicht  süß. 

*  Az-pJienyl-<Udrp'inethoxyphenyl'dihydroaminophentriazin, 


Cfii—N 


/ 


CH^ 


o-<» 


\X\ 


■NH, 


{G.  Cohn,  no^  nicht  jnMiziert),  geachmoMoa. 

*  Az-phenyl-ald-methylendioxyphenyl-dihydroaminophentriazin, 


C,H,— N 


_v/ 


■N 


\/\ 


r — C>^<N 

CHt—O/ 


■NH, 


(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  in  Alkohol  deutlich  bitter. 
*  Az'phenyl-ald-^>xymet?ioxypJienyl-dihydroaminophent^ 


Cja^--N 


-v/^'V^ 


^^<^I>^<^ 


■NH, 


OH, — O 

(Cr.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  geschmacklos. 

*  Az'phenyl-<d€Mioxyphenyl'dihydroaminophentriazin, 


HO 


\ 


N 


NH^ 


HO 


{G.  Cohn,   noch  nicht  publiziert),  geschmacklos. 

*  Az-p-osn^phenyl'oid'phenyl^ihydroaminophentriazin, 


\ 


N' 


/\y 


—NBt 


{6.  Cohn,  noch  nicht  jniblizieti),  geachmcKldos. 


*  Az-m-phenylen-bia-icUd-phenyl-dihydroaminophenlnazin), 


L  Cohn,  noch  nickt  pvbUziert),  geackmacidos. 

*  Az'p-aminophivyl-ald-phen yUdihydrca minophcntriazin , 


.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  geschmacklos. 
*  Az-p-äthoxyphenyt-ald-phBnyl-naphthotriazin, 


lU 


.  Cohn,  noch  nicht  pvhUxierl),  nicht  süß. 

*  Az-m-phenylen-bis-(ald-phenyl-naphthotriazin), 

-N—/\-^N N— 

.  Cohn,  noch  nicht  pi^liziert),  nichi  süß. 

Die  folgende  Tabelle,  welche  auf  Vollständigkeit  keinen  Anspruch 
acht,  enthält  die  wichtigsten  bekannten  Vertreter  der  Phen-  und 
aphthtriazine,  deren  Sulfosäuren  iür  die  Erforschung  des  Zusammen- 
ngs  von  Konstitution  und  Wirkung  wichtig  sein  könnten,  Azo- 
■bstoffe,  die  sich  von  Aminophentriazinen  ableiten,  sind  nicht  an- 
führt.  Sie  enthalten  ausnahmslos  Sulfo-  oder  Carboxylgruppen. 

rVTVH 

a-Phentriazin,    |  ,   A.  Bischler,  B.  28,  2808. 


a-Phennethy  Itriazin , 

Ai-phenyl-ald-o-n  itropheny  1-  di  hy  droaminopbentnazi  a, 
C,H, 

/ \-^«-      ,      . 

NO, 
NoeltiDg  und  F.  Wegelin,  B.  80,  a6oi. 
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Az-phenyl-ald-p-nitrophenyldihydroaminophentriazin, 


NO 


NH, 


£.  Noelting  und  F.  Wegelin,  B.  80,  2602. 

Az-phenyl-ald-o-aminophenyl-dihydioamiiiopheiitriazin, 

C.H.— Nr         T      ) 


<Z^^«kNA>^«'' 


NH, 
CNoelting  und  F.Wegelin,  B.  80>  2601. 

Az-phenyl-ald-m-aminophenyl-dihydroaminophentriazin, 

CÄ-Nf      V  > 


I  ^ 


NH, 
E.  NoeltiDg  und  F.  Wegelin,  B.  80,  2602. 

Az-phenyl-ald-p-amioophenyl-dihydroaminophentriaziii, 


NH 


CeHs— N 


-NH, 


£.  Noelting  und  F.  Wegelin,  B.  80,  2602. 

Az-p-äthoxyphenyl-ald-phenyl-dihydroaminophentriazin, 


:,H,^o-<(       )>~N 

C,H5— NH 


NH, 


P.  Webank,  Diss.  Basel,  1908,  46. 

Az-p-methyl-o-nitrophenyl-ald-phenyl-dihydroaminophentriazin, 

.N> 


\/\ 


NH, 


P.  Webank,  Diss.  Basel,  1908,  46. 


Phenyl-keto-dihydro-cyanaminophentriazin,  Carbonylcyanochrysoidin, 


C,H,— n/ 


N 


\/\ 


-NH— CN 


P    Pierron,  A.  eh.  [8]  16,  262. 

Bi-phenyl-azobicarbonyl-m-phenylendiamin,  Diphenyl-diketophen-bi-dihydro- 


CfH,— N 


-n/ 


N 


\/\/ 


N 


\nAAn/^^ 


\ 


N— C,H, 


^  P.  Pierron,  A.  ch,  [8]  16,  268. 
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Im  inocarbouy I-cy aaocbry soidi  d,  Pbenyl-imino-dili  ydrocy anaminophcr 


NH  = 


■NH— CN 


,  P,  Pierron.  A.  eh.  [8]  18,  37a 


Af.  diphenyl-bis-  (ald  -pbeny  l-dihydroamiaophentriazin) , 


Aktienges.  f.  AniUnfabrikation,  Berliii.  D.R,P.  78006,  Kl.  12,  ai.  Febnia 
Die  beiden  Substanzen  aind  aU  Typen  einer  grancen   Oritppe  analogi 

binditngen  aafxutaasen. 

A  z-pheny  I  -ald-methy  lendioxypheny  l-dihydroaminotolutriaiia , 


CH, 


CH, 
G.  Cohn,  noch  nicht  publiäert. 

Az-p-tolyl-  djhy  drotolutriazin , 

H.  Goldscbmidt  und  A.  Pottzer,  B.  £4. 

Az-p-tolyl-ald-athy  ]-dihy  d  rotolu  triazin , 
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Az-p-tolyl-ald-m-nitrophenyl-dihydrotolutriazin, 


CH.-^ 


y 


-N 


— CH, 


NO, 

E.  Noelting  und  F.  Wegelin,  B.  80,  2603. 

Az-p-tolyl-ald-p-nitrophenyl-dihydrotolutriazin, 

.N> 


NO 


\/\ 


— <:h. 


/\/ 


E.  Noelting  und  F.  Wegelin,  B.  80,  2603. 

Az-p-tolyl-ald-m-oxyphenyl-dihydrotolutriazin, 

.N 


CH,- 


Nf 


O^Vk^ 


OH 
E.  Noelting  und  F.  Wegelin,  B.  80,  2603. 


Az-phenyl-ald-phenyl-dihydroaxninotolutiiazin, 


N> 


c.h,-n/ Y^ 


C^rij~~Cri 


NH, 


F.  Perucchetti,  Ch.  Z.  86,  28. 

Az-p-tolyl-ald-o-tolylimino-dihydrotolutriazin. 

CH,— /        \-N 


CH, 


/ 


^' 


CH, 

H.  ßusch  und  Ed.  Bergmann,  Ztschr.  f.  Färb.-  und  Textilind.  4,  105;  C.  1906, 
I,   1103. 

Az-p-tolyl-ald-m-nitrophenylimino-dihydrotolutriazin, 


\/\ 


<7;]>-N^%A/ 


-CH, 


NO, 

H.   Busch   und  £d.   Bergmann,    Ztschr. 
C.  1905,  I,  1103. 


f.  Färb.-   und  Textilind.   4,    105; 


Ai-phenyl-dihydro-^-naphthotriazin,   c.H. f^  1  \/\/.H.Gol( 


oDd  A.  Poltzer,  B.  24,  1004. 


Az-  phenyl - ald - imino-dihydro - ß -  oaphthotriazin ,      (- jj 


NH  =  cl 


,  A.ch.  [8]  16,  241. 


Az-  phenyl  -  ald  -  metbyl  -  dihydro  -,?-  naphthotriaztn ,    CH.^Ni 
CH,— ChL 
H.  Goldschmidt  und  A.  Poltzer.   B.  24.  1004. 


Az-phenyl-ald-äthyl-dihydro-/9-naphtiiotria£ia.       C.H. Hf    I 

C,Hj— ChI    I 
H.  Goldschmidt  und  A.  Poltzer,  B.  24.  1006. 


Az  -  phenyl  -  ald  -  hexyl  -  dihydro  -  (9-  naphthotriaiin .        C.H,— N.' 


C,Hj— N,-'   1 
C,H„— ChI    I 


H.  Goldschmidt  und  A.  Poltzer,  B.  24.  1007. 

Ai'phenyl-ald-furiur-dihydro-p-naphthotriazin,  CJI. Nr     ' 

C,H,0— ChI 
H.  Goldscbmidt  und  A.  Poltzer.  B.  £4,   1008. 

,N- 
Az  -phenyl-ald  ■  phenyl  -  dihydro  -;?  -  naphthotriazin .      C.H. üf    1 

c,H,— cni   I 

R.  Meldola,  Soc.  S7,  328. 
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Az-phenyl-ald-p-methoxyphenyl-dihydro-/9-naphthotriazin, 


CH,— O— /        N— CH 


G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert. 

Az-phenyl-ald-p-dimethy  laminophenyl-dihydro-;9-naphthotriazi  n , 


C,H,— N 


/ 


N 


(CHJ.N-<(        )^-CHl^ 


\A/. 


G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert. 

Az-o-nitrophenyl-ald-phenyl-dihydronaphthotriazin, 


dy^" 


\A/ 


R.  Meldola  und  M.  O.  Forster,  Soc.  69,  684. 

Az-m-nitrophenyl-ald-phenyl-dihydronaphthotriazin, 


-N 


\ 


/\y 


■N 

R.  Meldola  und  M.  O.  Forster,  Soc.  59,  684. 

Az-p-nitrophenyl-ald-phenyl-dihydronaphthotriazin, 


NO 


-<z 


X_m/ 


N 


N 


C^Hj— CH 


\ 


N 


X/V 


Ay 


R.  Meldola  und  M.  O.  Forster,  Soc.  59,  684. 

Az-p-chlorphenyl-ald-phenyl-dihydronaphthotriazin, 


C,H4— CH 


/^\/\/ 


\ 


N 
R.  Meldola  und  M.  O.  Forster,  Soc.  59,  693. 


/\y 


g  X.  Basen. 

A  z-p-brom  pheoy  1-aId-pheoy  1-diby  dronaphthotriaiiD , 


R.  Meldola  und  M.  O.  Forster,  Soc.  69.  697- 

Ai-o-m  ethoxypheDy  l-ald-pheny  1-  dihy  dronaphthotriaiin , 


C,H,— ChI 
R.  U«ldoU  and  M.  O.  Forster,  Soc  S9,  697. 


Az-^-naphthyl-ald-phenyl-dihydronaphtbotriaziD , 
R.  Meldola  und  M.  0.  Förster,  Soc.  89,  69S. 
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Az-phenyl-ald-m-nitrophenyl-dihydronaphthotriazin, 


CjH,— N 


/^\/\y 


NO, 


Av/ 


R.  Meldola  und  M.  O.  Forster,  Soc.  69,  700. 

Az-phenyl-ald-p-nJtropbenyl-dihydroDaphthotriazin, 


C,Hj— N 


NO 


'~KZ/~^"\nA/^ 


R.  Meldola  und  M.  O.  Forster,  Soc.  69,  700. 

A  z-m-aminopheny  l-ald-phenyl-dihydronaphthotriazin , 

KH.  /^ 


C,Hr-CH 


/^\x\y 


\ 


N 


A/ 


R.  Meldola  und  M.  O.  Forster,  Soc.  69,  701. 

Az-phenyl-ald-phenylimino-dihydronaphthotriazin, 


CH^N-cl^^JJ  • 


C,Hg— N 


M.  Busch  und  £d.  Bergmann,  Ztschr.  f.  Färb.- und  Text.-Ind.  4,  105;  C.  1906, 
I,  1103. 

Az-pbenyl-ald-phenylimino-brom-dihydronaphthotriazin, 


/\ 


C,H,-N, 


-n/ 


N 


C,Hg— n=chI 

^N 


\/\/ 


H.  Busch  und  £d.  Bergmann,  Ztschr.  f.  Färb.-  und  Text.-Ind.  4, 105;  C.  1906* 

I,  1103. 

Az-phenyl-ald-phenylimino-äthoxy-dihydronaphthotriazin, 


/\ 


C,Hg— N«CH 


N 


\ 


\/V 


•N 


/\/ 


— 0-C,H, , 


Cobn,  OrfBD.  Gcschmackatofic. 
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M.    Busch  und    E.    Bergmana,   Ztschr.    f.   Färb.-  und  Text-Ind. 
C.  1905.  I,  1103. 

Diby dro-ald-phenylimino-atboxy-tetrabjnlronaphthotriazin,   C«H , ,( 
U.  Busch  und  Ed.  Bergmana,  Ztschr.  t.  Färb.-  und  Text.-Ind.  4,  103 


Ai-athozynaphthyl-ald-phenyl-dihydro&thozynaphthotxiaiin, 


C,H,— O— C„H,— Nt 


C,Hi— N: 

.    Ztschr.    f.    Färb.-  und  Text.-Ind 


cyt— n/ 

Az-phenyl-athouynaphthoketotriazin,  t 

nu,  Zt»chr.  f.  Färb.-  und  Text.-Ind.  4.  103. 

13.  SoDBtiga  BiDgnvteme. 
a,|jL-Dioxyselenazo),  <|'-I^oxyselenazoI, 

CH Se  CH, — Se 

il  I  II 

HO— C.       X— OH  oder     CO       CO 
^N^  \    / 

NH 
(G.  Hofmann,  A.  250,  313),  schwach  süßlich,  kaum  säuerhc 
erwärmt  berechnete  Mengen  Chloressigsäure  und  Selenhams 
Wasser  bis  zur  Lösung  und  kocht  nach  ziendichem  Wasserzus: 
I  Stunde.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  konzentriert.  Siehe  S, 
Tbtobiazoldisulfhydrat,    Thiobiazolon-a-thiol, 

N N  NH N 

II  I  I  li 

HS— C^    ^C— SH  oder  CSv     yC— SH 

(M.  Busch,  B.  27,  2518).  „Anfangs  geschmaelUog,  hinterläßt 
sehr  bitteren  unangenehmen  Geschmack  im  Munde."  Hydra; 
wird  mit  Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem  Kali  zu! 
gebracht. 

CH CH 

,N     (O.  Baltzer  und  H.  v.  Peel 
^NH^ 
A.&6&,  320),  anfangs  süßlich,  zuletzt  widerwärtig.   \-Phenyloj 
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CH C— CO,H 

II  II 

carbonsäure,    Nv       ^N  ,    wird   sukzessive  nitriert,   reduziert 

und  oxydiert.    Die  entstandene  Osotriazolcarbonsäure   wird  erhitzt. 


Cyanurtriäthyl, 


II 


Cjffg — Cv^    ^ — Cjffj 


(Ä.  Otto  und  K,  Voigt, 


J.  pr,  NJ".  36,  89),  huMend  und  brennend, 

Methylbromaziniidobenzol,  Br — C|H,f     J^N      (Th.  Zincke  und 

H.  Arzberger,  A.  248,  364).  „Die  Losungen  schmecken  —  besonders 
nachträglich — intensiv  bitter."  Man  erhitzt  das  zugehörige  Jodmethylat 
im  Vakuum. 

C,H^— N N 

I  II 


Diphenylendanilodihydrotriazol,  Nitron, 


HC— N- 

I 


CA 


(E.  Merck, 


Damistadt,  D.R.P.  159692,  Kl.  12p,  6.  März  1904;  M.  Busch, 
B.  88,  858),  bitter.  50  gr  Triphenylaminoguanidin  werden  mit  100  gr 
Ameisensäure  %  Stunde  auf  125®  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in 
alkoholischer  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt  und  das 
Filtrat  mit  Ammoniak  gefällt. 


Cytisin,  Urexin, 


C,H, 


(A.  Husemann,  J.  1869,  730), 


N 


NH 


bitter.  Nitrat,  C11H14ON,  •  HNO,  +  H^O,  bitterer  als  die  Base. 
Aus  Samen  von  vielen  Papilionaceen,  besonders  Cjrtisus  Labumum  L., 
Baptisia  tinctoria. 

2,3-Dioxy-6-toluchinoxalin,    Oxalyl-o-toluylendiamin, 


'N> 


CH,— /Y   V>-OH 


V\n/^ 


:— OH 


+  V.H,0« 


NH 


\x) 


V\k„/^ 


+  V.  H,0 


NH 


(R.  Hey  er,  B.  80,  769),  charaUeristiscAer,  ziemlich  anhaftender,  bitterer 
Geschmack.  Aus  Oxaiäther  und  o-Toluylendiamin. 
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i-ÄthylphthalazJn,  I      1      L  (V.  Paul,  B.  88.  2017),  bit 

chloiphthalazin  wird  mit  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäur 
l,3-Dimethyl-2-ketodihydrochinoxalm, 

V- 

(J,  Messinger,  Cassel  und  F.  Kehrmann,  Aachen,  D.R 
KL  12,  24.  Oktober  1891 ;  B.  25,  1629},  bitter.  Man  versetzt 
wässerige  Lösung  von  Methyl-o-phenylendiamin-chlorhydrat 
traubensäure. 

Änhydro-glyko-o-diaminobenzol, 


ax 


.       Je— (CH— OH),— CH,— OH  +  3  H,0 

(i.  P.  Grieß  und  G.  Harrow,  B.  SO,  2208;  2.  E.  Fischer, 
sehr  bitter,  i.  Man  dampft  die  wässerige  Lösung  von  o-Phen; 
(i  Mo!)  und  Glykose  (3  Mol)  ein.  2.  Man  erw^lrmt  die  wässer 
von  Glykoson  mit  o-Phenylendiamin, 


Chinazolin         I  L      ^^-  pa^T'«^-    S.  88,    808}, 

bitter,  brennend.  Aus  o-Nitrobenzyllormanilid  erhält  man 
duktion  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
chinazolin.  Dieses  wird  mit  Fenicyankalium  oxydiert. 

3-Methyldihydrochinazolin  I  (S.  Ga 

J.  Colman,  B.  37,  3643),  bitter.  Man  reduziert  o-Nitrol 
mit  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure  und  kocht  die  erha 
mit  Ameisensäure  und  ameisensaurem  Natritim. 

3-Phenyldihydrochinazohn,  Orexin, 

Erlangen,  D.R  P.  51 712,  KI.  12, 23.  August  1889 ;  C.  Paal  und 
B.  22,  z686),  bitter.  o-Nitrobenzylformanilid  wird  in  eis 
X^ung  mit  Zinn  und  Salzsäure  reduziert. 
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/^\/% 


2-Methyl-4-methoxychinazolin 


C— CH, 

N 


(A.   Weddige, 


I 

O— CH, 

J.  pr.  N.F.  36,  147;  conf.  M.  T.  Bogert  und  A.  H.  Gotthelf,  Am. 
Soc.  22,  532),  sehr  bitter.  2-Methyl-4-oxychinazolin  wird  mit  Methyl- 
jodid  und  alkoholischem  Kali  behandelt. 

CH,— f    Y  |N^ 

6-Methyl-4-phenyl-3,4-dihydrochinazolin, 

*(G.  Hanschke,  B.  82,  2025),  bitter.  5-Methyl-2-aminobenzophenon 
wird  mit  Harnstoff  zu  6-Methyl-4-phenyl-2-ketodihydrochinazolin 
kondensiert,  dieses  mit  Phosphorpentachlorid  in  6-Methyl-4-phenyI- 
2-chlorchinazolin  verwandelt  und  letzteres  schließlich  mit  Phosphor 
und  Jodwasserstoffsäure  reduziert. 

C.H,v       .OH 

9,10-Diphenylacridol,     I      I  (Fr.  UllmannundR.  Maag, 

I 

JB.  40,  2520),  in  essigsaurer  Lösung  intensiv  bitter.  Aus  Phenylacridin 
imd  Äthylmagnesiumbromid. 

CHO 


m-Acridylaldehyd 


{A.  Bernthsen  und  F.  MuMert, 


B,  20,  1547),  äußerst  irUenaiv  brennend. 


Phenanthridin 


{A.  Pictet  und  H.  J,  Ankersmii, 


B,  22,  3339),  brennend  und  pfefferartig. 


14.  Basen  unbekannter  Konstitation. 

Im  folgenden  sind  alle  Basen  imbekannter  Konstitution  in  alpha* 
betischer  Reihenfolge  zusanmiengestellt.  Derivate  folgen  dem  Aus- 
gangsmaterial.  In  diese  Unterabteilung  gehören  die  meisten  Alkaloide. 
Sie  schmecken  bitter.  Nur  Cur  in  (S.  535),  das  noch  katmi  erforscht 
ist,  hat  nebenbei  Süßgeschmack. 
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AchiUein,  C^,gO,5N,  (A.  de  Planta.  A.  166,  153).  sl 
Aus  dem  Kraute  von  Achillea  moschata  {„Iva"). 

Achiüeiin.  OnH„OtN  (A.  de  Planta.  A.  166,  US),  in  eu 
Lösung  getoürzhaft.   Aue  AchiUein  mit  verdünnter  Schwtfdeä 

Aconin,  C^„OuN  (W.  R.  Dunstan  und  F.  W.  1 
Soc.  81,  398).    Chlorhydrat  äußerst  bitter.    Aus  Aconitum 

Aconitin,  Acelylbenzoylaconin.  {CBg—0)tCtJ1^0!,-N{0^ 
{AI  Jürgens,  J.  1886,  1722,  Beilatein,  III.  772;  Seh 
1619),  brennend  nicht  bitter:  bewirkt  in  Ideinster  Menge  - 
Sah  —  Jucken  und  Prickdn  auf  der  Zunge;  äußeret  echarf 
brennend,  jedoch  nicht  litter.  {Seh.}  Aue  Wurzeln  von  Aconitm 

Alstonidin  (O.Hesse,  A.  206,  368),  in  alkoholischer  Lös 
Aus  Alstonia  constricta. 

Anbin,  C„H^^  +  8  H,0  (R.  Rieth,  A.  120, 247),  sehr  l 
der  Rinde  von  Aiariba  rubra  Mart. 

Aricin.  Ctsßtßi^t  {Ladenburg.  I,  285;  Darat.  0.  Be» 
320),  adetringia-end,  nickt  biOer;  oiw  Cuscorinde. 

Asellin,  CkH^N,  (A.  Gautier  und  L.  Mourgues,  BL 
schwach  bitter.    Aus  rotem  Lebertran. 

Aspidospermatin,  CuH^O^N,  (O.  Hesse,  A.  211,  21 
Aus  Quebrachorinde   (Aspidosperma  Quebracho  Schlecht 

Aspidospermin,  C^jjON,  (G.  Fraude,  B,  11,  2190; 
O.  Hesse,  A.  811,  254).  Chlorhydrat  und  SuUat  bitter  v 
salze.    Aus  der  Rinde  von  Aspidosperma  Quebracho  Sohle 

Aspidotannin,  C^„0^,  {0.  Hesse,  A.  211,  261),  1 
der  Rinde  von  Aspidosperma  Quebracho  Schlecht. 

Atherospermin  (N.  Zeyer,  J.  1861,  769},  bitter.  Aus 
von  Atherosperma  mosc^atum. 

Atisin,  C^jiO^N  (H.  A.  D.  Jowett,  Soc.  69,  1519; 
II,  1627},  rein  bitter.  Aus  der  Wurzel  von  Aconitum  hete 

Benzoylaconin,  Napellin,  Pikroaconitin,  C,,H4,0,,N  oder  i 
(Fr.  Hiibschmann,  J.  1867,  417;  Darst.  M,  Freund  und 
B,  27,  726),  bitter  und  prickdnd.  Aus  Aconitum  napt 
kocht  Aconitin  mit  Wasser. 

N 

Brucin,    C,;,H„0{OCHa)i^CO  +  4H,0    (Ladenburg. 

N 
stark  und  anhaltend  bitter.  Aus  Krähenaugen  (Strychnos  nu 

Dihydrobrucinonsäure,  CjjH^OgN,  (H,  Leuchs,  B. 
bitter.   Man  oxydiert  Brucin  in  Acetonlösung  mit  Permanga 

Bnicinonsäure,  CuHMÜgN,  (H,  Leuchs,  B.  41,  171 
Man  oxydiert  Brucin  in  Acetonlösung  mit  Permanganatlosi 

Bujdn  (Bebeerin?),  C„H„0,N  (G.  Walz,  J.  1860,  548), 
sich  entwickelnder  Bittergeschmack;  Salze  stark  bitter.  Aus 
(Buxus  sempervirens  L.). 
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Capsacutin,  C^H^O^N^  (J.  Mörhitz,  C.  1897,  //,  593\  Pharm. 
Ztsckr.  /.  Bußl  86,  299),  sehr  scharf,  noch  in  Lösung  von  1:11  000  000 
bemerkbar!  Aus  Cayennefrüchten  {Capsicum  annuum  L,  und  C.  fasti- 
giosum  BL). 

Capsaicin,  Cyfl^O(OH){OCH^N  {K.  Micho,  Ztschr.  /.  Uni.  v. 
Nähr.'  und  Genußm.  1898,  818;  C.  1899,  /,  293),  sehr  brennend.  Aus 
Capsicum  annuum  L. 

Carpilinsalze,  z.  B.  C^HißOjN,  •  HCl  (E.  L^ger  und  F.  Roques, 
C.  r.  165,  1088),  bitter.   Aus  Pilocajpus  microphyllus. 

Cathidin,  Cathinbase  und  -sulfat,  Cathininsulfat  (R.  Stockman, 
Phamiaceutical  Joum.  [4]  86,  676),  bitter. 

Cevadin,  Veratrin  cryst,  C^^^O^  {Ladenburg,  I,  233;  O.  B. 
Frankfurter,  Am.  20,  361),  scharf  und  brennend,  anästhesierend.  Aus 
SabadiUsamen  (SchoenocauUm  officinale  Asa  Gray). 

Chelerythrin,  C21H17O4N  +  C^Hj-OH  (J.  M.  Probst,  A.81,  250), 
geschmacklos,  in  alkoholischer  Lösung  stark  bitter.  Aus  Chelidonium 
majus;  aus  Sanguinaria  canadensis. 

Chelidonin,  CjpHiAN  +  Hfi  (J.  M.  Probst,  A.  81,  250),  in 
Lösung  stark  bitter.    Aus  Chelidonium  majus. 

Chinamin,  Ci^H^O^,  (O.  Hesse,  A.  166,  268;  207,  288),  kaum 
merklich  bitter,  Salze  stark  bitter.    Aus  Cinchona  succirubra. 

Chilenin,  C^ja^O^N^  +  4Hfi  {Beilstein,  III,  819;  Darst.  Zd.  H. 
Skraup,  A.  IM,  348),  geschmacklos. 

Cinchonamin,  C^sHmONs  (0.  Hesse,  A.  206,  218),  in  alkoholischer 
Lösung  stark  bitter.   Aus  der  Rinde  von  Remijia  purdieana. 

Codamin,  HO— Ci^HmNOCO— CH,),  (O.  Hesse,  A.  168,  56),  ge- 
sdimacklos,  Salze  bitter.  Aus  Opiiun. 

Colchicin  siehe  S.  661. 

Columbaminjodid,  CjiHj^OgNJ  (E.  Günzel,  Ar.  244,  258),  durch- 
dringend bitter.    Aus  Columbowurzel  (Jateorrhiza  palmata). 

Conchinin,  siehe  S.  514. 

Diacetylhydrochlorapoconchinin,  Cj9H2i(C2H30)j^C102N2  (O.  Hesse, 
A.  206,  352),  bitter.  Hydrochlorapoconchinin,  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  gesättigter  Salzsäure  auf  Conchinin  bei  140— 150  ^  wird 
acetyliert. 

Conessin,  Wrightin,  C,4H4<,Nj  (H.  Warnecke,  B.  19,  60;  Darst. 
K.  Polstorff  und  P.  Schirmer,  B.  19,  78),  bitter.  Aus  Rinde  und 
Samen  von  Wrightia  antidysenterica  (Conessirinde). 

Crossopterin  (O.  Hesse,  B.  11,  1548).  Chlorhydrat  stark  bitter. 
Aus  der  Rinde  von  Crossopterix  kotschyana  Fenzl. 

Curarin,  Ci9H8402N  (R.  Boehm,  Ar.  286,  673),  intensiv  bitter. 
Aus  Curare  (Pfeilgift  aus  Strychnosarten,  siehe  Beilstein,  HI,  877). 

Curin,  CjgHi^OjN  (R.  Boehm,  Ar.  286,  665).  Die  Lösung  in 
Säuren  schmeckt  erst  süß,  dann  wenig  bitter.    Aus  Curare  (Pfeilgift). 

Der  Süßgeschmack  dieser  aus  Strychnosarten  ge- 
wonnenen   Substanz    ist    beachtenswert,     weil    auch    ein 
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Derivat  des  so  bitteren  Strychnins,  das  Athoxylsti 
(S.  559)  in  seinen  Salzen  süO  schmeckt. 

Cuscamin  (0.  Hesse,  A.  800,  304),  achwach  heißend.  S: 
Säuren  achwach  adstringierend,  apäUr  schwach  bitter.  Aus  ( 
pubescens  Vahl. 

Cusconin,  C^„0,N,  +  2  H,0  (O.  Hesse,  A.  185,  30 
wasserlöslichen  Salze  schmecken  anfangs  kratzend,  dann  schwac 
das  neutrale  Svifat  zvieizt  kühlend  brennend.    Aus  Cuscorinde. 

Cusparidin.  C,^„0,N  (H.  Beckurts  und  P.  Nehring, 
608}.  SaJze  (Chlor- und  Bromhydrat  und  Sulfat),  bitter.  Aus  An 
rinde  (Cusparia  trifohata  Engler). 

Cusparin,  C,(Hi,0,N  (H.  Beckurts  und  P.  Nehring, 
605).  Salze  (Chlor- und  Bromhydrat  und  Sulfat),  bitter.   Aus  An 
rinde  (Cusparia  trifoliata  Engler), 

Delphinin,  C^HjäOeN  (Marquis,  J.  1877,  895),  anfar 
bitter,  apäter  kühlend  und  anäatheaierend  {„Vertaubung").  AusSl 
kömem  (Delphinium  staphisagria). 

Delphinodin,  C«H^OtN,  (Marquis,  J.  1877,  896),  anfang. 
Nachgeschmack  schwächer  als  beim  Delphinin,  Aus  Del 
staphisi^^ria. 

Delphocurarin  (G.  Heyl,  Süddsch.  Apoth.-Ztg.  48.  Nr. 
C,  1903,  I,  1187),  stark  bitter.    Aus  Delptuniumarten. 

Dicindionin,  Cg8H„0,Nj  (O.  Hesse,  A.  287,  154,  157),  in 
lischer   Lösung  bitter.     Aus  Cinchona  rosulenta  und  C.   sui 

Dioscorin,  Ci^„0,N  (H.  W.  Schütte,  Nederl.  Tijdschr.  P 
131 ;  C.  1897,  II,  130),  bitter.    Aus  Knollen  von  Dioscorea  hir 

Ditamin,  C„H„0^  (J.  Jobst  und  0.  Hesse,  A.  178.  56;  O, 
A.  203,  147)-  Salze  schmecken  äußerst  bitter.  Aus  Ditarinde 
scholaris  L,  (Alstonia  scholaris  Brown). 

Echitarain.  Ditain,  CmH^O^N, -j- 4  H,0  (O.  Hesse,  A  » 
sehr  bitter.    Aus  Ditarinde  (Echitis  scholaris  L.). 

Emetin,  CmHjoOjN,  (Pelletier  und  Magendie,  A.  eh.  \z 
bitter,  elwaa  scharf,  nidU  brechreizend.  Aus  Brechwurzel  (C 
Ipecacuanha). 

Ergotinin,  C35H„OaN.(C.  Tanret,  A.  eh.  [5]  17, 493),  geach 
in  saurer  Lösung  bitter  und  aromatiack.    Aus  Mutterkorn. 

Baerin,  Physoatignttn,  Ci^H^jO^N^  {J.  Jobal  und  0.  Hesse, 
HS;  0.  Hesse,  A.  141,  S2,  ÄJ).  geachmackloa.  Aua  Calabc 
(Phyaoaligma  venenoaum). 

Fumarin  (Protopin?),  ChH^O^N  (Hannon,  J.  1852, 550;  G. 
J.  1866,  483),  Salze  schmecken  bitter.  Aus  Rinde  und  H 
Bocconia  frutescens,  aus  Fumaria  officinalis  L. 

Galipidin.  CuHi^OgN  (H.  Beckurts  und  P,  Nehring,  . 
602),  bitter.    Aus  Angosturarinde  (Cusparia  trifoliata  Englei 

Gelsemin,  Gelseminin,  C„H„OsN,  (Th.  G.  Wormley,  . 
885;  L.  Spiegel.  B.  26,  1054;  M.  Göldner.  Ber.  d,  Dtsch. 
Ges,  6,  330),  sehr  bitter.    Aus  Gelsemium  sempervirens. 
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Glaucin,  Ci^lli^(0 — CH8)4N  (R.  Fischer,  Ar.  239»  429),  trocken 
"und  in  tvässeriger  Lösung  geschmacklos.  Chlor-  und  Bromhydrat: 
schwach  bitter.    Aus  dem  Kraut  von  Glaucium  luteum. 

Harmalin,  Dihydroharmin,  C18H14ON,  (O.  Fischer,  C.  1901,  I, 
959),  bitter.    Aus  Samen  der  Steppenraute  (Peganum  harmala). 

Harmin,  CijHijONj  (O.  Fischer,  C.  1901,  I,  958),  in  alkoholischer 
Lösung  schwach  bitter.    Aus  Samen  der  Steppenraute. 

Chlornitroharmin  (J.  Fritzsche,  J.  1854,  526),  geschmacklos. 
Salze  schwach  bitter. 

Hopfenalkaloid  (,,Lupul%n**)  {Orießmayer,  J.  1874,  903),  nicht 
bitier.    Aus  Hopfenextrakt. 

Hopfenalkaloid  (J.  C.  Lermer,  J.  1867,  746),  bitter.  Aus  Bier- 
extrakt. 

Hydrochinin,  C^HjsOaNj  -f-  H,0  (P.  Schützenberger,  A.  108, 
347),  fast  so  bitter  wie  Chinin.  Man  behandelt  Chinin  mit  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure. 

Hydrochinin,  C^Hj^OaN,  +  2  HgO  (O.  Hesse,  A.  241,  257), 
bitter.    Aus  Chinarinde. 

Hydrocinchonidin,  Cinchamidin,  Ci^HjiON,  (O.  Hesse,  A.  214,  i), 
Salze  äußerst  bitter.   Aus  den  Laugen  von  Homocinchonidinsulfat. 

HydrokoUidin,  CJI^^N  {A.  Cahours  und  A.  Stard,  G.  r.  92,  1079), 
brennend. 

Hydromorphin,  Cj^HijOgN -f- NjO  (L.  Oldenburg,  B.  44,  1829), 
hat  denselben  bitteren  Nachgeschmack  wie  Morphin.     Man  reduziert 
Morphinchlorhydrat  mit  Wasserstoff,  indem  man  Palladiumkolloid  als 
Kontaktsubstanz  benutzt. 

Hypoquebrachin,  CjjHjsOjN,  (O.  H  e  s  s  e ,  A.  211, 263) ,  in  jeder  Lösung 
bitter.     Aus  Quebrachorinde    (Aspidosperma   Quebracho    Schlecht.). 

Ibogain,  C^^^^OJSf^  (J.  Dybowski  und  Ed.  Landrin,  C.  r.  188, 
74S),  adstringierend,  ein  wenig  cocainartig.  Aus  Ibogawurzd  {Taber- 
nanthe  Iboga  Baillou). 

Ibogin,  CajHgaOaN,  (A.  Haller  und  Ed.  Heckel,  C.  r.  188,  850), 
erst  herb  und  bitter,  dann  frisch  („fraiche").  Aus  Wurzeln,  Stammrfnde 
und  Blättern  der  Iboga  (Abua;  Famihe  der  Tabemoe  montana). 

Imperialin,  C35Hao04N(?)  (K.  Fragner,  B.  21,  3284),  sehr  bitter. 
Aus  Zwiebeln  der  Kaiserkrone  (Fritillaria  imperialis). 

Isopyrin  (F.  A.  Hartsen,  J.  1872,  763),  bitter.  Aus  Wurzeln  von 
Isopyrum  thalictroides. 

Katin,  CioHmONjC?)  (A.  Beitter,  Ar.  239,  24),  bitter.  Aus  Catha 
edulis. 

Kryptopin,  CgiH2305N  (O.Hesse,  A.  Spl.  8,  299,  303;  T.  und  H. 
Smith,  J.  1867,  524).  Salze  schmecken  anfangs  bitter,  dann  brennend 
scharf,  pfefferminzartig  kühlend.     Aus  Opium. 

LarUhopin,  C^H^O^N  {0.  Hesse,  A.  153,  57),  geschmacklos.  Aus 
Opium. 

Lappaconitin,  C84H«08N2  (H.  V.  Rosendahl,  J.  1895,  III,  2161) 
bitter.     Aus  Aconitum  septentrionale  Koelle. 
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Laurotetanin,  C„H  (CCHg),{OH),(NH}(?)  (J.D.Filippo 
607),  schwach  bitter  vnd  eluae  brmntnd.  Aus  Rinde  von  T( 
citrata  L. 

Loturin  (O.  Hesse,  B.  11,  1542),  in  alkoholiacker  Löaun 
brennend.  Das  Nitrat  schmeckt  wie  die  meisten  Loturin 
bitter,  dann  brennend  scharf.     Aus  Loturinde  (Symplocus  r 

Lexopterygin.  C„H„0,Nt{?}  (0.  Hesse,  A.  811,  277) 
bitter.   Aus  roter  Quebrachorinde  (Loxopterygium  Lorentzii  G 

r-Lupanin,  C,sH„ON,  =  CgH„N— O— C,H,oN(?)  (L.  S 
Ar.  236,  199J,  bitter  (?).  Aus  Samen  der  blauen  oder  weiß< 
(Lupinus  angustifoUus ;  L.  albus). 

Lupinidin,  CgHuN  (G.  Baumert,  A.  226,  365,  373), 
bitter.     Aus  gelben  Lupinen  (L.  luteus). 

Lupinin,  CipH^ON  (G.  Baumert,  B.  14,  1150;  Darst.  L. 
Ar,  236,  263),  intensiv  bitter.    Aus  gelben  Lupinen  {L.  luteu 

Lykopodin.  Cj^„0,N,  (K.  Bödeker.  A.  208,  363},  : 
rein  bitter.     Aus  dem  Kraut  von  Lycopodium  complanatum 

Mekonidin.  CjiHmO^N  (O.  Hesse,  A.  168,  47,  50),  ge» 
Salze  äußerst  bitter.    Im  Opium. 

Meniapermin,  C^^tß^,(7)    (J.  Pelletier  und  J.  P. 

A.  10,  198),  geschmacklos.    Äva  Schalen  der  KokkeUkÖmer. 

Methylchinin,  C^„{CHa}0^,  (Ad.  Claus  und  E.  Mf 

B.  14,  7«)),  äußerst  bitter.    Aus  Chininiodmetbylat  mit  KaliL 

Methylcinchonamin,  C,^„0{CH,)N,  (0.  Hesse,  A.  i 
Chlorhydrat  unangenehm  bitter.  Aus  Cinchonaminmethyl; 
alkoholischem  Natron. 

Morrhuin,  C^^^N,  {A.  Oavtier  und  L.  Mourgues,  Bl.  [ 
ätzend.    Aus  Lebertran. 

Moschatin,  C„H„0,N  (A.  v.  Planta,  A.  166,  157).  « 
bitter.     Aus  Kraut  von  Achillea  moschata  („Iva"). 

Nicoiülin,  CyßJ^t  i.^-  Pii^lei  ^^d  A.  Sotachy,  B. 
ettcaa  brennend,  nicht  bitter.    Ans  Tabaksblällem. 

Nupharin.  C^H^OiN,  (W.  Grüning,  J.  1882,  1156},  gea< 
in  saurer  Lösung  intensiv  bitter.  Aus  dem  Rhizom  vor 
luteum. 

Oleandrin  (J.  Lukomski,  J.  1881,  546),  sehr  bitter.  Au; 
und  Zweigen  vom  Oleander  (Nerium  Oleander  L.). 

Oxyacanthin,  C,^„OsN  (K.  Wacker.  J.  1861,  545),  n 
Aus  Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  L. 

Oxypentaldin,  Ci^HisON  (H.  Schiff.  A.  SpL  6.  14), 
bitter.     Man  erhitzt  Aldehydammoniak  über  200". 

Paj:avero8in  [Dechampa,  A.  eh.  [4]  1,  453),  faat  geai 
Ave  Samen  von  Papavtr  somniferum. 

Paricin.  C,gHigON,  +  V,H,0  (O.  Hesse,  A.  166.  263; 
794),  in  alkoholischer  Lösung  bitter.     Aus  Cinchona  succir 

Paytin,  C,,H„ON,  +  H,0  (0.  Hesse,  A.  184,  287),  bi1 
weißer  Chinarinde  von  Fayta  (Aspidosperma-Art). 
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Pellotin,  CioH,(a-CHs)aOH>N— CH,  (A.  Heffter,  B.  27,  2977; 
Arch.  exp.  Path.  u.  Pharm.  40,  391),  intensiv  und  anhaltend  bitter. 
Aus  Anhaloninium  Willi amsi. 

Porphyrin,  C^llisP^^  (O.  Hesse,  A.  Spl.  4,  43;  A.  206,  366), 
in  wässeriger  Lösung  bitter,  in  alkoholischer  außerordentlich  bitter. 
Aus  Alstoniarindc  (Alstonia  constricta). 

Protocuridin,  C^JB^fi^il)  (Ä.  Boehm,  Ar.  286,  680),  Salzlösung 
nicht  merklich  hiüer.    ÄU8  Curare  {von  Strychnoaarien), 

Protocurin,  C^fjöjti  (R.  Boehm,  Ar.  286,  679),  Salzlösimg 
intensiv  bitter.    Aus  Curare. 

Protopin,  Makleyin,  C^i^OgN  (K.  Hopfgartner,  M.  19,  183; 
J.  F.  Ei  j  km  an,  R.  8,  182),  geachmacklos;  Salze  bitter  mit  scharfem, 
dann  kühlendem  Nachgeschmack.     Aus  Chelidonium  majus. 

Pseudoaconitin,  Acetylveratrylpseudoaconin, 

{W.  R,  Dunstan  und  Fr.  H.  Carr,  Soc.  71,  354;  Ladenburg,  I, 
392),  brennend,  nicht  bitter.    Aus  Aconitum  ferox. 

Pikropseudoaconitin,  C^H^^OuN  {M.  Freund  und  B.  Niederhof- 
heim,  B.  29,  855),  nidU  prickelnd  auf  der  Zunge.  Man  erhitzt  Pseudo- 
aconitin  mit  Wasser. 

Pseudoacfonin,  CasH^OgN  (C.  R.  A.  Wright  imd  A.  P.  Luff, 
Soc.  88,  160),  bitter,  nicht  prickelnd.  Pseudoaconitin  wird  mit  alkoholi- 
schem Natron  gekocht. 

Veratrylpseudoaconin,  Apopseudoaconitin(  ? ) , 

C34H4,0,iN  +H,0 

(W.  R.  Dunstan  und  Fr.  H.  Carr,  Soc.  71,  356).  Man  erhitzt  Pseudo- 
aconitinsalze  mit  Wasser. 

Quebrachamin  (O.  Hesse,  A.  211,  269),  in  Alkohol  intensiv  bitter. 
Aus  Quebrachorinde  (Aspidosperma  Quebracho  Schlecht.). 

Quebrachin,  CjiHa^OjN,  (0.  Hesse,  A.  211,  265),  in  jeder  Lösung 
intensiv  bitter.  Aus  Quebrachorinde  (Aspidosperma  Quebracho 
Schlecht.). 

Retamin,  CjßHjeON,  (Battandier  und  Th.  Malosse,  C.  r.  126, 
360),  sehr  bitter.    Aus  Zweigen  und  Rinde  von  Retama  sphaerocarpa. 

Rhoeadin,  C^JI^fi^N  (0.  Hesse,  A.  140,  145),  geschmacklos,  auch 
in  Salzen.    Aus  Papaver  Bhoeas  L. 

Ricinin,  Ricidin,  CieHie04N4  oder  C1JH18O4N4  (R.  V.  Tuson, 
J.  1864,  457;  E.  Schulze,  B.  80,  2197),  schwach  bitter.  Aus  Ricinus 
communis. 

Samandratin-sulf at ,  (C21H87O3N2) 2  •  H2SO4  (Fr.  Netolitzky, 
Arch.  f.  exp.  Path.  und  Pharm.  61,  118;  C.  1904,  H,  130),  stark  bitter. 
Aus  dem  Alpensalamander  (Salamandra  atra  Laur.). 

Senecionin,  CigH2«0eN(?)  (A.  Grand val  und  H.  Lajoux,  Bl.  [3] 
18,  942),  bitter.    Aus  Kreuzraute  (Senecio  vulgaris). 

SeptentrionaUn,  CjiH4g02N2  (H.  V.  Rosendahl,  J.  1896,  III, 
2161),  bitter.    Aus  Aconitum  septentrionale  Koelle. 
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Bolanidin,  CjjHjiOjN  oder  C4,Hj,0(N  (C.  Zwenger  und  A. 
118.  129;  F.  Davis,  Pharm.  Joum.  [4]  16,  160),  bitter  «m 
<tringierend  (Z.  u.  K.);  scharf  und  bitter  (D.)-  Man  erhitzt 
t  verdünnter  Salzsäure. 

Spartein,  CnH^N.  (J.  Stenhouse,  A.  78,  15;  Ch.  Mour. 
Valeur,  C.  r,  137,  194),  ui^emein  bitter.  Aus  Spartium 
m  L. 

Sphingosin-nitrat,  C„HjjOsN  •  HNOj  {J.  L.  W.  Thudichura 
F.  60,  498),  bitter,  kratzt  im  Halse  und  bewirkt  Übelkeit.  Ph 
.s  Gehirn)  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130"  erl 

Staphisagrin,  C^HjjOjN  (Marquis,  J.  1877,  896),  anfangs 
m  hiädend  und  anästhesierend.    Aus  Delphinium  Staphisagri: 

Strychnicin  (W,   G.  Boorsma,  C.  1W2,   II,  470),  geächn 
liehe  Salze  stark  bitter.    Aus  Blättern  von  Strychnos  nux  1 
CO. 

Strychnin,    |    _X„H„ON   {Ladenburg,    I,    330);    R.    W 

N  / 
167,  14).     „Reines  Strythnin  schmeckt  in  700000  Teilen 
:h  deutlich  bitter."     AuQerordentllch  bitter,  sMießlich  eiu 
McA  (L.),  Aus  Brechnüssen  (Krähenaugen,  den  Samen  von  Sti 
K  vomica;  aus  Ignatiusbohnen  (Strychnos  Ignatii), 

Isostrychnin,  C,,HhOjN,  (A.  Bacovescu  und  A.  Pictet, 
Sg),  ebenso  intensiv  bitter  wie  Strychnin.  Man  erhitzt  Sti 
t  Wasser  im  Druckrohr  auf  160 — 180". 

Trichlorstrychnin.    C„H„0,N,C1,    (Ch.    Richet    und    G. 
ardat,  C.  r,  91,  990),  äußerst  bitter.     Eine  Lösung  von  Str 
orhydrat  wird  mit  Chlorgas  gesättigt. 
CH,, 

Strychnidin,    |      JX:„H„0N  (J.  Tafel,   A.  801,  303;   J. 

i  K.  Naumann,  B.  34,  3291),  bitter,    Strychnin  wird  in  pc 
irer  Lösung  elektrolytiscb  reduziert, 
CO. 

Desoxystrychnin,    |    ^joH„N  +  3  H,0  (J.  Tafel,  A.  2« 
N  ^ 
ter.  Man  kocht  Strychnin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Pb 

Benzoylstrychnin,  C„H„(C7HbO)0,N,  (P.  Schützenb 
108.  353),  wenig  bitter.     Aus  Strychnin  und  Benzoylchlorii 

♦Aminostrychnin,  C,iH„(NH,)0,N,  (Daist.  W.  F.  Löbisi 
3choop,  M.  6,  848),  bitter,  Nitrostrychnin  wird  mit  Zinn  un 
xe  reduziert. 

Strychninonsäure,  ChH^qO^N,  (H.  Leuchs,  B.  41,  1719), 
n  oxydiert  20  g  Strychnin  in  Acetonsuspension  mit  29  g  P 
lat,  das  man  in  4  Portionen  zweistündlich  hinzugibt. 

Taxin,  C„Hb,oJn  (A.  Hilger  und  Fr.  Brande,  B.  2! 
E.  Thorpe  und  G.  Stubbs,  Soc,  81.  874),  sehr  bitter.  Aus 
ixus  baccata). 
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Tubocurarin,  Cifi^O^Vi,  (R.  Boehm,  Ar.  235,  668).  Chlorhydrat 
intensiv  bitter.     Aus  Curare  (aus  Strychnosarten). 

Verbindung  C^^N,  (R.  Otto  und  K.  Voigt,  J.  pr.  N.  F.  86,  93), 
Chlorhydrat  bitter.     Starres  Dichlorpropionitril  wird  reduziert. 

Verbindung  CieH^OaN,  (A.  Wurtz,  J.  1880,  524),  bitter.  Dialdan 
wird  mit  Ammoniak  mehrere  Stunden  im  Druckrohr  auf  100®  er- 
hitzt. 

Verbindung  C^Hj^ONjCl  •  3  HBr  (A.  Einhorn,  B.  22,  399), 
intensiv  bitter.  Die  amorphen  Nebenalkaloide  des  Cocains  werden 
mit  konz.  Salzsäure  3 — 4  Tage  gekocht. 


XL  Ammoniumbasen,  Betaine. 

(Phosphonium-,    Arsonium-,     Stibiniumbasen;    Sulfonium- 
basen,  Thetine;  Oxoniumverbindungen.) 

Im  Anschluß  an  die  Amine  behandeln  wir  die  Ammoniumverbin- 
dungen und  verwandte  Substanzen,  die  Betaine  und  Analoga,  die  sich 
vom  Phosphor,  Arsen  und  Antimon,  vom  Schwefel  und  Sauerstoff 
ableiten.  Alle  diese  Körper  bilden  eine  in  bezug  auf  den  Geschmack 
einheitUche  Gruppe.  Es  ist  deshalb  gerechtfertigt,  die  Betaine  und 
Thetine,  die  eigentlich  erst  im  Anschluß  an  die  Aminosäuren  bzw. 
Aminosulfosäuren  behandelt  werden  sollten,  vorwegzunehmen.  Auch 
rein  chemisch  zeigen  bekanntUch  die  Mitglieder  all  dieser  Körper- 
klassen die  größte  Ähnlichkeit.  Die  Eigenart  des  Stickstoffs,  Phos- 
phors, Arsens  und  Antimons  ist  völlig  geschwunden. 

Die  Einteilung  ist  durch  das  Atom,  das  den  Verbindungen  ihre 
chemische  und  physiologische  Einheit  verleiht,  gegeben  und  bedarf 
keiner  Erläuterung.  Der  Geschmack  der  Ammoniumbasen  ist  zuerst 
von  A.  W.  Hofmann  (A.  78,  263),  der  der  Betaine  von  P.  Grieß 
(B.  12,  2307)  erkannt  worden.  In  der  Folge  wurde  er  mehrfach  als 
Konstitutionsbeweis  benutzt.  Namentlich  wurde  die  Geschmacksana- 
logie der  Oxonium-  mit  den  Ammoniumbasen  betont,  weil  der  Beweis 
für  die  Konstitution  der  ersteren  jedwede  Stütze  vertragen  konnte. 

Die  Darstellung  der  Ammoniumverbindungen  ist  die  denkbar 
einfachste.  Die  Vereinigung  der  Alkyljodide  mit  der  tertiären  Base 
gelingt  ohne  Zufuhr  von  Wärme.  Schwieriger  reagieren  Alkylchloride. 
Häufig  ist  die  Anwendung  eines  Lösungsmittels  empfehlenswert.  Das 
von  Fr.  UUmann  (A.  827,  104)  zur  Methyüerung  warm  empfohlene 
Dimethylsulfat  hat  sich  schnell  eingebürgert.  Es  hat  —  abgesehen 
von  seiner  Billigkeit  —  den  Vorzug,  daß  es  hoch  siedet  und  deshalb 
mit  der  Base  ohne  Anwendimg  geschlossener  Gefäße  stark  erhitzt 
werden  kann.  Daß  es  sehr  giftig  ist,  sei  nebenbei  erwähnt.  Aus  den 
Additionsprodukten  der  Base  mit  Alkylhaloiden  wird  die  Ammonium- 
base am  zweckmäßigsten  mit  Silberoxyd  frei  gemacht.  Aus  den  Alkyl- 
sulfaten  kann  man  andere  Salze  leicht  durch  Umsetzung  mit  Kochsalz, 
Salpeter  usw.  gewinnen. 
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Die    A  mninniii  m  v*irl)iTi  illiTi  gan    tmd    BetaiDS    ffini|     dOTCh     b 

hr  intentiTen  Gflgchmack  ausgenichnet  Es  sind  aber  einige 
id  deshalb  umso  auffallendere  Ausnahmen  zu  verzeichnen, 
;hen  Nebengeschmack  haben  Atropinmethylbromid  (S.  5^ 
thoxylstrychnin  (S.  559).  Süßlich  bzw.  süß  schmecken:  1 
.560),  a-Homobetain  (S.  560),  Stachhydrin  {S.  560),  T 
id  Betonicin  {S.  561),  Nipecotinsäuredimethylbetain  (1 
icolinsäureäthylbetain  {S.  563),  Taurobetain  (8.56; 
e  Chloride  von  Ci,H„N,0,  und  Ci,H„N,Oj  (5.56^ 
^arf  genauerer  Untersuchungen,  um  hier  einen  Zusammenha: 
;schmack  imd  Konstitution  nachzuweisen.  Zu  berücksichtige 
■i  den  Betainen  noch,  ob  bzw.  wie  weit  ihr  Geschmack  von  d( 
igehörigen  Aminosäuren  abhängig  ist. 

Der  Geschmack  kann  zum  Nachweis  von  Ammonr 
ndungen  dienen.  H.  Decker  (B.  24,  1984)  untersucht, 
linolinbasen  zur  Bildung  von  Jodmethylaten  unfähig  sind: 
iQerst  scharfe  Reaktion  auf  Jodmethylate  ist  der  intensiv 
eschmack,  der  allen  löshchen  Salzen  quartemärer  Ammoniui 
[kommt.  In  den  8  Fällen  von  Indifferenz,  die  ich  prüfte,  zei 
isserige  Auskochung  der  Reaktionsmasse  keinen  bitteren  Gescl 
hatte  sich  also  keine  Spur  von  Jodmethylat  gebildet," 

Von  größtem  Interesse  wäre  es,  festzustellen,  ob  Gesch 
Tschiedenheiten  bei  den  zahlreichen  optisch  aktiven  Amm 
Tbindungen,  von  denen  in  den  letzten  Jahren  eine  beträc 
nzahl  beschrieben  worden  ist,  in  qualitativer  wie  quantitativf 
;ht  existieren.     Bisher  ist  noch  nicht  darauf  geachtet  word« 

Ph4wpboninni-,  Atsonitun-  und  Stibiiüiiiiib&mi  sdbiBBokei 
ihnuloB  lHüet. 

WniHnhiiti-  niMl  OzonitunbBseD  ""»i  Tbetiue  sohnwcInD 
Iten  auch  salzig  (siehe  S.  569). 

Salzigen  Geschmack  findet  man  bei  folgenden  Verbind 
igonellin  (S.  562),  Tetramethylstibiniumsalzen  {S.  568),  Diarj 
methylsulfat  (S.  569),  Dimethylpyroxonium-methyljodid  (S.  5; 
imethyl-p-methoxypyroxonium-perchlorat  (S.  571).  Die  Sei 
eser  Geschmacksquahtät  muß  auffallen,  da  man  sie  in  diese 
tel  der  Salze,  zu  denen  ja  auch  die  Betaine  gehören,  am  ehes 
irten  sollte. 

Homologie  des  Geschmacks  ist  bei  dem  süßschmec 
rtain  und  a-Homobetain  zu  beobachten,  femer  bei  den 
hmeckenden  Substanzen:  Tetramethyl-,  Methyltriäthyl-  und 
hylammoniumjodid ;  Trimethyl-  und  Triäthylphenylammonb 
jnzenyldimethyl-  und  Benzenyldiäthyl-o-phenylendiamin ;  4- 
aitrochinolin jodmethylat  und  -jodäthylat;  Dimethyl-  und  D 
luolazatnmoniumjodid;  Cinchoninsäuremethylbetain  und 
ichoninsäuremethylbetain ;  Diphenylmethyläthyl-  und  Di] 
äthylphosphoniumjodid ;     Dimethyl-       und      Methyläthyl-di[ 
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arsoniumjodid ;  Diphenylmethyläthyl-  und  Diphenyldiäthylphospho- 
niumjodid;  Antimontrimethyl-  und  Antimontriäthyloxyd. 

Die  spezielle  Analogie  des  Geschmacks  beobachtet  man 
beispielsweise  bei  4-Brom-5-nitrochinolinchlor-  und  -jodmethylat; 
Trimethylaminosalicylsäure  und  Trimethylanisbetain;  Tetraäthyl- 
phosphoniumhydrat  und  Äthylen-bis-triäthylphosphoniumhydrat;  Di- 
phenyl-  imd  (a-  oder  ß-)Naphthyl-sulfid-dimethylsulfat  (salzig-bitter) ; 
Betain  und  Taurobetain  (süß) ;  Tetraäthylammonium-,  -stibinium-  und 
-phosphoniumhydrat ;  Tetraäthylarsonium-  und  -stibiniumjodid;  Tri- 
äthylstibin-  imd  -arsinsulfid;  Hydrochinon-  imd  Dimethylhydrochinon- 
phthaleinmethylestersalzen. 

Isomere  Verbindungen  von  verschiedenem  Geschmack  sind 
selten:  m-Phenylentrimethyloxanünsäure  schmeckt  stärker  bitter  als 
die  entsprechende  p- Verbindung.  Es  sei  dahingestellt,  ob  nicht  Lös- 
lichkeitsverschiedenheit  allein  den  Unterschied  bedingt.  Nipecotin- 
säuredimethylbetain  schmeckt  süßlich,  Pipecolinsäuredimethylbetain 
nicht  süß. 

1.  StJotatoBvcf bindnngiwi  ■ 

A«  AiBHOiiifflyerbLidnfefl* 
a)  Tatnuükyl-  nnd  -arylverbindimgen. 

Tetramethylammoniumjodid,  (CH3)4NJ  (A.  W.  Hofmann,  A.  79, 
17).  „Diese  Substanz  besitzt  die  Familieneigenschaften  der 
Gruppe.  Sie  löst  sich  in  Wasser  ....  zu  äußerst  bitterer 
Flüssigkeit.    Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Methyljodid. 

Teiramethylammonrperchlorat,  {CH^)^N  •  ClO^  (J.  Milbauer,  J . 
pr.  N.T.  87,  Z9S),  geschmachhs. 

Tetramethylammon-permanganat,  (CH,)4N  •  Mn04  (J.  Milbauer, 
J.  pr.  N.  F.  87,  399),  ähnlich  dem  Kaliumpermanganat. 

Tetramethylammon-dithionat,  (CH3)4N  •  SjO«  •  N(CH,)4  (J.  Mil- 
bauer, J.  pr.  N.  F.  87,  400),  rein  bitter.  .     . 

Auffallend  ist  die  Geschmacklosigkeit  des  Perchlorats  Zweifellos 
ist  die  Säure  von  großem  Einfluß  auf  den  Geschmack  der  Salze. 

Tetramethylammonium  jodid-jodoform,(CHj)4NJ  +  2CH  Ja, 
süß,  siehe  S.  131. 

Die  Verbindung  verdankt  ihren  Süßgeschmack  dem 
Jodoform,  der  den  Bittergeschmack  der  quaternären  Base 
übertönt. 

Methyltriäthylammoniumhydroxyd,  (C,H3)3(CH,)N— OH  (A.  W. 
Hof  mann,  A.  78,  277),  äußerst  kaiutisch  und  bitter. 

yCH, 

Methyltriäthylammonjodid     (C,H5)8N(^  (A.    W.   Hof  mann 

1.  c).    Die  wässerige  Lösimg  schmeckt  im  höchsten  Grade  bitter.    Aus 
Triäthylamin  und  Methyljodid. 

Tetraäthylanunoniumhydrat,  (CjH5)4N — OH  (A.  W.  Hof  mann, 
A  78,  263).    Die  Lösung  hat  ätzenden  Oeachmaek,  „welcher  die  Bitter- 
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keit  des  Chinins  mit  der  Schärfe  der  kaustischen  Alkalien 
Darstellung  aus  Tetraäthylammonjodid  mit  Silberoxyd. 
Das  Jodid  (CtHj)4NJ  schmeckt  bitter. 

Methyldiäthylisoamylammoniumjodid,  ^^C 

(C,H,)/    ^J 
Hofmann,  A.  78  283],  bitter.    Aus  DiäthyüsoamyUmin  ui 
Jodid. 

XjHu 
Triäthylisoamjdammonitimhydroxyd,      (C^jj^N^ 

\)H 
Hofmann,  A.  78,  279),  äußerst  bitter.     Aus  Triäthylamii 
amyljodid  usw. 

Tetraisoamylammonitunhydroxyd,   (CjH,i),N — OH   (A. 
mann,  A,  79,  25),  äußerst  bitter.   Aus  dem  Jodid  in  bekann 
Jodid,  (CjHi  J4NJ,  bitter.   Aus  Isoamylbromid  imd  Amm< 
aus  Triisoamylainin  und  Isoamyljodid. 

Simpin,  Ci^S^fit—0—CHt-CH,—N(CH^g—OH  {S. 
A.  Laubenkeimer ,  A.  199,  163;  J.  Gadamer.  Ar.  £35. 
Akb  sckwarxem  Senf,  avs  Sinaibin  [S.  260). 

Trimethylbetain  des  Acetyl-cyanessigsäureäthylesters, 
.CH„  CN 

(ch^,n(      )c=c( 

(E.  Benary,  B.  41,  2410),  stark  bitter,  Chloracetylcyanessig 
bei  Gegenwart  von  n-Natronlauge  mit  Tiimethylaminlösung 

CH, 

Dimethylanilinoxyd,       CJtls — N=0       (E.     Bamberg 

CK, 
Fr.  Tschirner,  B.  3S,  346,  1890),  intensiv  bitter.    Man  dig 
Dimethylanilin    mit     i4ioccm    3,2proz.    Wasserstoffsupero 
12  Stimden  lang  bei  60 — 70"  und  dampft  das  Filtrat  ein. 
wird  über  das  Pikrat  gereinigt. 

Chlorhydrat,  CgHnON  •  HCl,  intensiv  bitter  und  säuerl 

CH,^H, 
Trimethylphenylammoniumhydroxyd,    C,H( — N — OH(C 

CH, 
Bl.  [2]  7,  448),  sehr  bitter.    Das  aus  DimethylaniUn  und  M 
gewonnene  Salz  wird  mit  älberoxyd  zerlegt. 

Trimethylphenylanunoniumbromid,    (CHJ,K\  (C 

^Br 
Echoff,  B.  31,  Z017:  R.  Scholl  und  W".  Nörr,  B.  33,  15 
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Man  leitet  Methylbromid  in  eine  ätherische  Lösung  von  Dimethyl- 
anilin. 

♦Trimethyl-m-nitrophenylammoniumbromid,  Nitrotrimethylanilin- 


NO,- 

bromid. 


N(CH,), 

I  (Darst.  W.  Staedel  und  H.  Bauer,  B.  19, 

OH 


\/ 

1941),  sehr  bitter.     Man  erhitzt  m-Nitraiülin-bromhydrat  mit  Methyl- 
alkohol (3  Mol.)  8 — 10  Stunden  im  Wasserbade. 

Triäthylphenylammoniumhydroxyd,  {CJiI^)^^(  (A.  W.  Hof- 

\)H 
mann,  A.  79,  25),  bitter.    Aus  Diäthylanilin  mit  Äthyljodid  usw. 

Jodid    (CJH5)8N<f  *    *  (A.  W.  Hofmann,  A.  78,  11),  bitter. 

Dimethyldiphenylammonium-methylsulfat 

(C«H,)^ 

)N— 0— SO,— O-CHs 
(CH,)/ 
(S.  Gadomska  und  H.  Decker,  B.  86,  2487),  rein  bitter.   Man  erhitzt 
molekulare  Mengen  Methyldiphenylamin  imd  Dimethylsulfat  2  Stunden 
auf  140 — 150*. 

/C10H7 
Trimethyl-ß-naphthylammoniumjodid,         (CH3)8N(^  (A. 

Hantzsch,    B.  18,    2055),    sehr    bitter.      Man   digeriert   Dimethyl- 
ß-naphthylamin  mit  Methyljodid  und  Methylalkohol. 

o-Oxyphenyl-trimethylammoniumhydroxyd,       Trimethyl-o-amino- 
OH 

f   V-Ne-CH, 

phenol,  x:h,  (P.  Grieß,  B.  13,  246).  „Sehr  auffallend  ist  der 

rH 


intensiv  bittere  Greschmack  der  Base."  Zu  einer  kalten  Lösung  von 
I  Teil  o-Aminophenol-chlorhydrat  in  Holzgeist  gibt  man  3  Teile  Methyl- 
jodid und  hierauf  unter  Kühlung  konz.  Kalilauge  bis  zur  alkahschen 
Reaktion.  Das  Gemisch  bleibt  unter  öfterem  Zusatz  von  Lauge  so- 
lange stehen,  bis  keine  saure  Reaktion  —  auch  nach  Zusatz  von  Methyl- 
jodid —  mehr  eintritt.  Dami  verjagt  man  den  Methylalkohol  und  säuert 
den  Rückstand  mit  Jodwasserstoffsäure  an.  Das  abgeschiedene  Jodid 
wird  mit  Silbercarbonat  zerlegt. 

4-Nitro-2-ox3T)henyl-trimethylammoniumhydroxyd-anhydrid,     Ni- 


NO,- 


-N{CHJ, 

trotrimethylaminophenol,  I  (P.  Grieß,  B.  18,  647), 

stark  bitter.    Man  behandelt  4-Nitro-2-aminophenol  mit  Methyljodid 
und  Kalilauge. 
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m-0  xypheny  Itrimet  hylammoniumhy  droxyd , 
'«>-A-r"'''  +  V.H.O 

(A.  Hantzsch  und  W.  B.  Davidson,  B.  29,  1533),  sehr  bit 
Dimethyl-m-aminopheDol  mit  Methyijodid  usw. 


Met  hylauramin-methylsufat, 

X,H^— N{CH,)» 
CH,— NH— C<_ 

X^«=N(CH,), 

O— S0,~0— CHj 
(0.  Zohlen,  J.  pr.  N.  F.  66,  38g).   „Das  Salz  schmeckt  äuß« 
Diese  Reaktion    für  quaternäre  Ammoniumsalze  is 
an   geringen   Spuren   bemerkbar."     Eine  ätherische  Lö 
15  g  Auraminbase  wird  mit  14  g  Dimethylsulfat  versetzt. 
Hexame  t  hyldiaminobenzophenon-methy  Isulf at , 
(CHj)N  — C,H,— CO— C,H^— N(CH  J, 

O— SO,— O— CHj         O— SO,— O— CH, 
(O.  Zohlen,  J.  pr.  N.  F.  66,  393),   höchst  bitter  mit  lavg\ 
geacAmack.    Michlers  Keton  wird  in  XyloUösimg  mit  Dirne 
behandelt. 


o-Xylylenpiperidiniumhydroxyd , 

H,— CH,\ 

>CH, 

■ch/ 


luiiii  Uli  II  ly  uiu  Ay  u , 
l  /L-ch/|\;h.~ 


(M.  Scholtz,  B.81,  425;  Darst.:  A.  Partheil  und  Th.  Schui 
B.  81,  592),  intensiv  bitter,  stark  ätzend. 

Piperidin  und  o-Xylylenbromid  werden  im  Druckrohr 
erhitzt  usw. 

CHav^Cj 

Methyläthyl  -  coniniumhydroxyd  ,  CH, — CH, — N — ( 

CHj—CH,— CH- 

{A.    V.  Planta  und  A.  Kekul^,   A.  89,  138},  äußerst  aeha 

Man  behandelt  Mcthylconiin  mit  Äthyljodid,  das  Jodid  mit  Sil 

CiH»\/*^e 

Di äthyl-coniniumhy droxyd,  CH, — CH, — N — OH      (A.  v 

CH,— CH,— CH— C,H, 
und  A.  Kekul#,   A.  89,   146),   scharf  bitter.     Aus  Äthylco 
Äthyljodid. 
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Atropinmethylbromid, 

CH, — CH CH,  CH,— OH 

I/Br    I  I 

CHa-N(        CH— O— CO— CH 

|N:h,|  I 

CH, CH CH,  CeHg 

(Darst.  E.  Merck,  D.RP.  145996,  Kl.  12p,  27.  September  1902; 
G.  Moßler,  Ch.  Z.  Rep.  84,  113),  süßlich -bitter.  Man  fügt  zur 
Lösung  von  120  g  Atropin  in  500  g  Eitelalkohol  75  g  Methylbromid. 
Nach  16  Stunden  versetzt  man  mit  viel  Äther  und  saugt  den  Nieder- 
schlag ab. 

Phenyl-dimethyl-äthylmethylmorpholon-anmioniumbromid, 

CH, 

Br-^N^H, 

C,H^  I  I 

>C        CO 

ch/\o/ 

(E.  Fourneau,  Bl.  [4]  8,  1141),  von  außerordentlich  bitterem  Ge- 
fcschmack.   Aus  Dimethylamino-dimethyläthylcarbinol  und  Phenylbrom- 
essigäther  auf  dem  Wasserbade.    Dann  folgt  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd. 

Quaternärer  Stickstoff  und  Lactonbildung  vereinigen 
sich  zur  Erzeugung  des  Bittergeschmacks. 

Trimethylphenmorpholiniiunjodid, 

r^vScH. 

:h— CH, 


m  y  I   Nr 


cu/  I  N:h, 
J 

(R.  Stoermer  und  M.  Franke,  B.  81,  752),  intensiv  bitter.  Man 
läßt  2-Methylmorpholin  mit  überschüssigem  Methyljodid  einige  Tage 
stehen. 

CH— CH, 

N^CH, 
j/\cH, 

(E.  Bamberger  und  H.  Sternitzki,  B.  26,  1295),  ungemein  bitter. 
Aus  N-Methyl-dihydromethylketol  mit  Methyljodid. 
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Benzenyldimethyl-o-phenylendiarnin,  2-PhenyIbenzimida 
methyUiydroxyd,  C— C^,  (H.  Hübner  und  Metge 


CH,/  I  Nai, 


OH 

356),  bitter.  2-PhenyIbeiizimidazol  wird  mit  Methyljodid  I 
auf  180»  erhitzt.  Man  erhält  das  Perjodid  CisH^NJ  •  J» 
Kochen  mit  Wasser  und  Bleihydroxyd  in  das  Jodid  CijH^jN  J 
Aus  diesem  wird  die  Ammoniumbase  mit  Kalilauge  frei 
Benzenyldiäthyl-o-phenylendiamin,  2-Pheuyi-benzimidaZ' 

hydroxyd,  C— C,H,     (H.    Hübner,    Simon    und 

c^/  I  x:,H4 
OH 
A.  210,  360),  sehr  bitter.  Man  erhitzt  2-Phenylbenzimidazol 
Athyljodid  8  Stunden  auf  200".    Das  entstandene  Superjodic 
Bleihydroxyd  in  das  Jodid  der  Base  verwandelt  und  letztere 
lauge  frei  gemacht. 

N 
Tolufurfuraldehydin-methyljodid,  CHj— C^,<;^— CJ 
N— CH,- 
(A.  Ladenburg  und  L.  Rügheimer,  B.  11,  1658),  zei( 
„durch  einen  auBerordentUch  bitteren  Geschmack,  der  dem  d 
nins  nahe  kommt,  aus".  Man  kondensiert  gleiche  Menger 
und  o-Phenylendiamin-chlorhydrat  in  wässeriger  Lösung 
Benzimtdazol.     An  dieses  wird  in  bekannter  Weise  Methy 


0)  PjrriiUi^  hbü  Olünollnfcuan. 

Methylnicotin  (C.  Stahlschmidt,  A.  90,  223),  bitter.  A 
erhält  man  mit  Methyljodid  das  Dijodmethylat  CigHjfN,  *  2 
dem  man  mit  Silberoxyd  die  Base  frei  macht. 

Äthylnicotin  (A.  v.  Planta  und  A.  Kekul^,  A.  87,  5 
bitter.  Durch  Erwärmen  von  Nicotin  mit  Athyljodid  enl 
Dijodmethylat  CioH„N,  ■  2  C^HjJ,  aus  dem  man  mit  Silbe 
Base  freimacht 


Chinolinmethyhiitrat,  ]      1      I  (H.  Decker,  B. 

N 
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sehr  bitter.     Man  behandelt  Chinolinjodmethylat  mit  Salpetersäure 
(d  =  1,4). 


Äthoxylchinolinchlorid, 


(A.  Wurtz,  C.  r. 


95,  263),  bitter. 
Wasser  auf  100  •. 


ci^^\:h,— CH,— OH 
Man  erhitzt  Chinolin  mit  Äthylenchlorhydrin  und 


7-Chlorchinolinjodmethylat , 


»Aa/ 


(W.  LaCoste  und 


N 

J.  Bodewig,  B.  17,  927),  sehr  bitter.  Aus  7-Chlorchinolin  mit  Methyl- 
jodid.  NO.Br 


4-Brom-5-nitrochinolin-jodmethylat, 


4-Brom-5-nitrochinolin-chlormethylat, 


4-Brom-5-nitrochinolin-jodäthylat, 


(A.     Claus     tmd 


H.  Decker,  J.  pr.  N.  F.  80,  304,  305,  306).  „Alle  bis  jetzt 
dargestellten  Halogenadditionsprodukte  des  a -Nitro - 
y-bromchinolins  besitzen  einen  intensiv  bitteren  Ge- 
schmack." Man  erwärmt  z.  B.  die  Base  mit  Methyljodid  auf 
130 — 140®  usw.  NO, 

CH.-A/^ 
5-Nitro-6-toluchinolin-jodmethylat,  1  (E.  Noel- 

N 

j/\:h. 
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ting  und  £.  Trautmann,  B.  28,  3655),  äußerst  bitter, 
in  bekannter  Wdse. 


DichiDOlinmethylsuIfat, 


CH,''^\>-SO,H  CH,-'^\>—SO^ 

(E.  Ostermayer  und  W.  Henrichsen,  B.  17,  2445),  se 
kühlend.  Man  erhitzt  Dichinolin  mit  berechneten  Mengen  Sch¥ 
und  Methylalkohol  6  Stunden  im   Rohr  auf  180". 

a-Äthylchimnjodid,  Cb^„0,N,  ■  C^HsJ  (A,  Strecker,  A. 
äußerst  bitter.     Aus  Chinin  in  alkohohscher  oder  ätherische 
mit  Athyljodid.     Die   freie  Base,   mit  Silberoxyd  erhalten, 
kavstiech  und  bitter. 

ÄthylconchininhydiBxyd,  C^„OjN,  •  C^^J  (J.  Ste 
A.  129,  20),  bitter,  Conchinin  vereinigt  sich  leicht  mit  Ä1 
Die  Ammoniumbase  wird  mit  Silberoxyd  freigemacht. 

d) 


N-Phenyiacridiniumjodid,  (Fr.    UltmE 


V 

R.  Maag,  B.  40,  2519),  intensiv  bitter.  Aus  Phenylacridi 
man  durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Alkohol  N-Pheny 
acridin,  hieraus  mit  Jod  N-Phenylacridiniumperjodid,  hieraus  m 
liger  Säure  das  Anunonjodid. 

^• 

^<\ 

g-Phenylmethylacridiniumhydroxyd,  1      1        1      |  (A.B  e  r 

3H 

A.224,  24),  bitter.  Man  erhitzt  Phenylacridin  mit  Methyljoc 
Stimden  im  Dmckrohr  auf  70 — loo"  usw. 


9-Phe  nylmethylacridinium-methylsulfat 


(Fr.  Ulimann,  A.  827,  118}.  stark  bitter,     Phenylacridin 
Nitrobenzollösung  mit  Dimethylsulfat  auf  150"  erhitzt. 
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C.H, 


(F. 


/\/'Y    V-OH 
2-Oxy-9-phenyl-methylacridiniumchlorid, 

\AnA/ 

Kehrmann  und  A.  Stöpanoff,  B.  41,  4139),  bitter.  Benzoylamino- 
(liphenylamin  wird  mit  Benzoesäure  und  Chlorzink  verschmolzen.  Das 
entstandene  a-Oxy-g-phenylacridin  wird  acetyliert,  die  Acetylverbindung 
mit  Dimethylsulfat  behandelt  und  das  Ammoniumsalz  mit  konz.  Salz- 
säure erwärmt. 

3-Methoxy-9-phenyl-io-methyl-acridiniumsalze, 


CH/       ^Ac 

(F.  Kehrmann  und  Zd.  Matusinsky,  B.  45,  3503),  intensiv  bitter. 
2-Amino-9-phenyl-methylacridiniumnitrat  und  andre  Salze, 

CfH, 


-NH, 


CH,-^     \— O— NO, 

{F.  Kehrmann  und  A.  St^panoff ,  B.  41,  4138),  stark  bitter.  Ben- 
zoylaminodiphenylamin  wird  mit  Benzoesäure  imd  Chlorzink  ver- 
schmolzen. Hauptprodukt  ist  nach  geeigneter  Verarbeitung  2-Amino- 
9-phenylacridin.  Dieses  wird  acetyliert  und  die  Acetylverbindimg  mit 
Dimethylsulfat  behandelt.    Aus  der  Lösung  des  entstandenen  Salzes 

C,H, 


wird  mit  Kochsalz  das  Chlorid        c  H  '^    ^N^  H ^NH CO CH 

N 

CHs^  \:i 

(siehe  unten)  ausgefällt.  Durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  spaltet  man 
die  Acetylgruppe  ab.  Dann  neutralisiert  man  mit  Ammoncarbonat 
und  fällt  mit  Salpeter  obiges  Nitrat  aus. 

2-Acetamino-9-phenyl-methylacridiniumchlorid, 

CA 


-NH— CO— CH, 


V^N<N/ 
CH/    ^a 
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(F.  Kehrmann  und  A.  St^panoff ,  Bl.  41,  4137),  stark  bitter.   Dar- 
stellung siehe  oben. 

3,6-Tetramethyldiamino-io-methylacridiniumnitrat, 

H 


(CH,),N 


•N(CH,), 


CH/     Nd— NO, 

(Fr.  Ullmann  und  A.  Mari6,  B.  84,  4315),  stark  bitter.  Tetramethyl- 
diaminoacridin  wird  in  ToluoUösung  mit  Dimethylsulfat  behandelt. 
Das  Salz  wird  mit  Salpeter  umgesetzt. 

2,7,io-Trimethyl-3,6-diacetamino-methylacridinium-methylsulfat, 

H 


— CH, 


CH,— CO— NH 


-NH— CO— CH, 


CH,/       X)— SO,— O— CH, 

(Fr.  Ullmann  und  A.  Marie,  B.  34,  4307),  stark  bitter.  2,7-Dimethyl- 
3,6-diacetaminoacridin  wird  in  NitrobenzoUösung  mit  Dimethylsulfat 
behandelt. 


2,  i-Naphthacridinium-jodmethylat, 

H 


N 


\y 


CH,      J 


(Fr.  Ullmann  und  A.  La  Torre,  B.  87,  2925),  intensiv  bitter.  Naphtha- 
cridin  wird  mit  Dimethylsulfat  behandelt.  Das  Salz  wird  mit  Jod- 
kalium umgesetzt. 

3  '-Dimethylamino-io'-methyl-i,  2-naphthacridiniumchlorid, 

/\ 
H 


(CH,),N 


(Fr.  Ullmann  und  A.  Marie,  B.  34,  4321),  intensiv  bitter.  Dimethyl- 
aminonaphthacridin  wird  in  Xylollösung  mit  Dimethylsulfat  behandelt. 
Das  Salz  wird  mit  Kochsalz  umgesetzt. 
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2',  io-Diraethyl-3'-amino-i,  2-naphthacridinium-nitrat, 


H 
C 


\/V 


:h, 

CH/       X>— NO, 

(Fr.  Uli  mann  und  E.  Naef,  B.  88,  2474),  intensiv  bitter.  Die  ent- 
sprechende Acetylverbindung  wird  verseift,  oder  die  Base  wird  direkt 
mit  Dimethylsulfat  in  NitrobenzoUösung  alkyliert.  Das  Salz  wird 
mit  Salpeter  umgesetzt. 

2',  io-Dimethyl-3'-acetamino-i,  2-naphthacridinium-methylsulfat, 


CH/      N>- SO,— O— CH, 

(Fr.  Ulimann  und  E.  Naef,  B.  88,  2470),  intensiv  bitter.  Auch  das 
entsprechende  Jodmethylat  schmeckt  bitter.  Die  Alkylierung  erfolgt 
in  NitrobenzoUösung  mit  Dimethylsulfat. 

2 ',   10  -  Dimethyl  -  3'  -  acetamino  -  9  -  phenyl  - 1 ,    2  -  naphthacridinium- 

/\       C.H5 


methylsulfat. 


(fr.  Ullmann,  N.  A. 


— CH, 

-NH— CO—CH, 
j— O— CH, 

Rocovitza  und  M.  Rozenband,  B.  85,  322)^  bitter.  Aus  Methyl- 
acetamino-phenylnaphthacridin  und  Dimethylsiilfat  bei  150®  in  Nitro- 
benzoUösung. 


CH,^     ^  O— SO,- 


6) 


.  Phenasine»  Naphthopbcnailne. 


N-Phenyl-diphenyl-äthophenazoniumsalze, 


C — CsH5 


C-C,H5 


(F. 


Kehrmann  imd  J.  Messinger,  B.  24,  1240;  F.  Kehrmann 
und  C.  Natcheff,  B.  81,  2425).  Die  Salze  —  Chlorid,  Nitrat,  Sulfat 
und  Chromat  —  schmecken  äußerst  bitter.  Man  mischt  alkoholische 
Losungen  von  BenzU  und  o-Aminodiphenylamin,  gibt  Salzsäure  (i  Mol) 
hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade. 
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Die  freie  Base  ist  keine  Azoniumverbiiidung,   sondern  eiUspnchi 
der  Formel  =  l,2,3'Tripfienyl-2-oxy'l,2'dihydrocan' 

I       OH 

oxalin{F.  KehrmannundM.  Woulfson,  B.32,  t043;  A.  Hantzach 
und  M.  Kalb,  B.  32,  3128).  Sie  ist  geachmacldoa. 


(F.  Kehr- 


Methylphenazonium-methylsulfat, 

CH/      Nd—SO,— CHa 

mann  und  E.  Havas,  B.  46,  342),  schwach  bitter,  bald  darauf  heftig 
beißend  und  die  ScfUeimhäiUe  reizend. 


.N 


/\y  V^ 


3,6-Dimethoxy-phenazoniumchlorid 


(F.  Kehrmann  und  X.  Vogt,  A.  872,  353),  stark  bitter.  Safranol- 
methylester  wird  in  Nitrobenzollösung  mit  Dimethylsulfat  behandelt. 
Das  Salz  wird  mit  Kochsalz  umgesetzt. 


Safranine,  z.  B. 


CH, 


^y\^ 


Q/      \CeH5 


(W.   Sternberg, 


Arch.  f.  Anat.  und  PhysioL,  Phys.  Abt.,  1905,  271),  bitter.  Aminoazo- 
toluol  (aus  o-Toluidin)  wird  zu  einem  Gemisch  von  Toluylendiamin 
und  o-Toluidin  reduziert.  Dieses  wird  mit  Kaliumbichromat  imd  mit 
o-Toluidin  (oder  Anilin  usw.)  versetzt.  Man  erhitzt  zimi  Kochen  und 
salzt  den  Farbstoff  aus. 

3-Amino-naphthophenazonium-chlormethylat, 


VN/ 


N 


\Ak 


V^ 


•  CH,C1 


■NH, 


(Fr.  Ullmann  und  J.  S.  Ankersmit,  B.  88,  1814),  stark  bitter. 
Acetaminonaphthophenazin  wird  in  Nitrobenzollösung  mit  Dimethyl- 
sulfat auf  180^  erhitzt.   Man  verseift  mit  rauchender  Salzsäure. 
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3-Chlor-N-p-aininophenyl-naphthophenazomumbromid, 


YY  T^ 


I 

(F.  Kehrmann  und  S.  Krazler,  B.  84, 1107),  bitter.  3-Chlor-6-aniino- 
13-acetamino-phenyl-naphthophenazoniumchlorid  wird  entamidiert.  Das 
Reaktionsprodukt  wird  als  Eisensalz  isoliert.  Dann  stellt  man  das 
Bromid  her,  spaltet  die  Acetylgruppe  mittels  Schwefelsäure  ab  und 
fällt  die  Ammoniumverbindung  mit  Natriumbromid  aus. 

N-m-Aminophenyl-naphthophenazoniumsalze       (Isorosindulinbase 


Nr.  15),  z.  B. 


(F.  Kehrmann  und  P.  Nüesch, 


NH, 


B.  34,  3102),  bitter.    Das  Bromid   der  Acetylverbindung    wird   mit 
Schwefelsäure  verseift. 

N-p-Aminophenyl-naphthophenazoniumbromid  (Isorosindulin  Nr.  14.) 


^VN 


I  \Br 


(F.  Kehrmann  und  £.  Ott,  B.  34,  3097),  bitter. 


Y 

NH, 

Die   Acetylverbindung   wird   mit  Schwefelsäure    verseift, 
dünnt  mit  Wasser  und  fällt  mit  Bromnatrium. 


Man  ver- 
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3-Acetoxy-N-phenyl-naphthophenazoniumsalze,  z.  B. 


•FeCl, 
— CO— CH, 


H. 


(F.  Kehrmann  und  K.  L.  Stern,  B.  41,  15),  deutlich  bitter.    Aus 
Diacetylleuko-isorosindulin  mit  heißem  Eisessig  und  Eisenchlorid. 
6-Acetoxy-N-phenyl-naphthophenazoniumsalze,  z.  B. 


\/\/^\y\ 


CH,- 


0-^l^^.FeCl3 
CK     \c,H5 


(F.  Kehrmann  und  K.  L.  Stern,  B.  41,  17),  deutlich  bitter. 
5-Methylimidazol-phenylrosindulinchlorid  siehe  S.  558. 

f)  AiimidoTsrbindoiigeii. 

CHjv     yCH, 

Dimethylbrombenzol-azammoniumhydroxyd ,        BrCeHa^^      /N 

(Th.  Zincke  und  H.  Arzberger,  A.  248,  366),  besonders  nachträglich 
intensiv  bitter,  desgleichen  das  Jodid.  Bromazimidobenzol  wird  mit 
Methyljodid  behandelt. 

Dimethyltrichlorbrombenzol-azammoniumjodid,  C^Cl^rN3(CH3)J 
(Th.  Zincke  und  H.  Arzberger,  A.  249, 372),  intensiv  bitter.  Acetyl- 
bromazimidobenzol  gibt  bei  sukzessiver  Behandlung  mit  Salzsaure 
und  Salpetersäure  Trichlorbromazimidobenzol.  Letzteres  wird  mit 
Methylalkohol  und  Methyljodid  auf  100®  erhitzt. 

Dimethyltoluol-azammoniumjodid,     CH3 — C^Hgf     J)N      •  CHJ 

(Th.  Zincke  und  A.  Th.  Lawson,  A.240, 123),  bitter.  Azimidotoluol 
wird  mit  Methyljodid  und  Methylalkohol  auf  100®  erhitzt. 

•CtH, 

/   \ 
Diäthyltoluol-azammoniumjodid,   CHg — C^HjC      >/N  •  CjHjJ  (Th. 

Zincke  und  A.  Th.  Lawson,  A.  240,  130),  bitter.  Das  Silbersalz 
des  Aziminotoluols  wird  mit  Äthyljodid  und  etwas  Alkohol  be- 
handelt. 
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Dibenzyltoluol-azammoniumchlorid , 

XH,— CeHg 
N 
CH,-CeHi(^   ^N-CeHj— CHjCl 

(Th.  Zincke  und  A.  Th.  Lawson,  A.  240, 131),  bitter.  „Die  löslichen 
Salze  der  Toluolazammoniumbasen  sowie  die  Hydroxyde 
zeichnen  sich  durch  einen  bitteren  Geschmack  aus,  der 
bei  den  Benzylverbindungen  intensiver  ist  als  bei  den 
Methylverbindungen/*  Azimidotoluol  wird  mit  Benzylchlorid 
und  Alkohol  mehrere  Stunden  auf  140®  erhitzt. 

HO.        X,H, 

N 

Base  C^^ONj  =  CioH^  I  ^N— CeHß    (?)     (Th.    Zincke    und 

A.  Th.  Lawson,  B.  20,  1174),  bitter.  „Die  Ähnlichkeit  mit  den 
Azammoniumverbindungen   prägt   sich   namentlich   in   dem   intensiv 

bitteren  Geschmack  der  Salze  usw aus."  Man  oxydiert  Benzolazo- 

p-phenylnaphthylamin  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung.  Aus  dem 
Chlorid  wird  die  Base  mit  Silberoxyd  freigemacht. 

Erwärmt  man  das  Chlorid  mit  Wasser  oder  Kalilauge,  so  entsteht 
eine  neue  Base  Gf^^fiN^.  Diese  gibt  bei  der  Oxydation  wieder  ein 
Ammoniumsalz  C^^^^Cl,  das  süir  bitter  schmeckt  und  dem  Aus- 
qangsmaterial  ähnlich  ist. 

g)  Baaen  somtiger  Bingorsteme. 

XHv 
Phenylpyrazol-jodmethylat,  Mydrol,     HC^       ^CH  •  CH3J 


N N— CeH^ 

(E.  Merck,  Jahresbericht  1896,  99),  bitter. 

3-Antipyrinchlorid,     CIC  C — CH3      (A.     Michaelis     und 

II       I 

CH,— N ^N— C,H, 

C.  Mayer,  A.  888,  291),  bitter.    Ans  3-Antipjrrin  und  Phosphoroxy- 
chlorid  bei  115 — 120"  im  Druckrohr. 

.N— N-C,H5 
Diphenyl-oxytetrazoliumhydrat-betain,  C^         |  (E.  Bam- 

l>=N-CeH, 

berger,  Arch,  sc.  phys.  nat.,  Genf.  [4]  6,  384;  C.  1898,  II,  1050),  bitter. 
Nitroformazan  wird  mit  Alkali  behandelt. 

(CH,),N---/\^  \^=N(CH,), 
Methylenblau,  |  (Darst.  Farbwerke 
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vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning,  Höchst  a.  M.,  D.R.P.  38573, 
Kl.  22,  25.  Dezember  1885),  bitter.  Eine  Mischung  von  Dimethyl- 
p-phenylendiamin,  Dimethylanihn-chlorhydrat  und  Natriumthiosulfat 
wird  mit  Bichromat  oxydiert. 

/\ ><7s 

ChindoKn-jodmethylat, 


-NH 


~^A/ 


ChindoKn-jodäthylat,  C^HioN,  •  C^H^J  (Fr.  Fi  cht  er  und  R.  Boeh- 
ringer,  B.  89,  3941),  intensiv  bitter.  ChindoKn  wird  mit  der  gleichen 
Menge  Methyljodid  und  der  doppelten  Menge  Methylalkohol  4  Stunden 
auf  120**  erhitzt. 

/\ 


5-Methylimidazol-phenylrosindulinchlorid, 


CH, 


(Fr.  Kehrmann  und  G.  Barche,  B.  33,  3073),  bitter.    Aus  dem 
Chlorür  des  5-Acetamino-phenylrosinduhns  beim  Umkyrstallisieren. 

CH, O 

I  I 


Berberin, 


CH,— O 

I 


^c/N:: 


CH,— O— C 
HC 


^\r/^^\r/  ^  \r/ 


:h 


CH 


+  6HjO 


H  OH 

(Buchner,  A.  24,  228;  W.  A.  Merril,  Am.  Journ.  of  Pharm.  1862,  503; 
J.  1864,  452),  starker,  reiner,  lang  anhaftender,  bitterer  Geschmack. 
Darstellung  aus  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis,  aus  Holz  von 
Coscinium  fenestratum,  aus  der  Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris. 


h)  Basen  nnbekannter  Koiutitntioii. 


Cinchonamin-methylhydroxyd,    Ci9Hj|40N 


*\)H 


(O.    Hesse, 


A.  225,  229),  sehr  bitter.  Cinchonamin  wird  in  methylalkoholischer 
Lösung  mit  Methyljodid  behandelt.  Base  wird  mit  Silberoxyd  frei- 
gemacht. 

a-Concusconin-methylhydroxyd,        C28H^04Njf         +5HjO 

X)H 
(O.  Hesse,  A.  225,  239,  241),  anfangs  geschmacklos,  später  schwach 
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bitter.  Concusconin  scheidet  mit  Methyljodid  in  alkoholischer  Lösung 
das  a-Jodmethylat  ab,  das  über  das  Sulfat  mit  Barj^  in  die  Base  ver- 
wandelt wird. 

XH3 
Conchairaminmethylhydroxyd,      C^fi^O^i^^  (O.    Hesse, 

\)H 
A.  2S5,  250),  bitter.  Aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd. 


Brucin-dimethylsulf  at,      CssH^O, 


\. 


—CO  ^O— SO,— 0— CH3     (H. 

I 

Leuchs  und  R.  Anderson,  B.  44,  3041,  3046),  stark  bitter..  Bisapo- 
methylbrucin  wird  unter  Kühlung  mit  Natronlauge  und  Dimethyl- 
sulfat  geschüttelt. 

Brucinoxyd,  CjjH^OgN,  +  434H,0  (A.  Pictet  und  G.  Jenny, 
B.  40,  1172).  Selbst  bei  großer  Verdünnung  schmeckt  die  Lösung 
intensiv  bitter.    Aus  Brucin  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

COv 

Strychninoxyd,    |    ^{CJ[1^0)^]^=0  (A.  Pictet  und  M.  Mat- 

N  ^ 
tisson ,  B.  88, 2783),  intensiv  bitter.  Man  erwärmt  gepulvertes  Strychnin 
mit  ca.  10  Teilen  3  proz.  Wasserstoffsuperoxyd  gelinde  auf  dem  Wasserbade. 

Äihoxylatrychnin,    HO—CH^—CHJ^C^JI^O^^-^H  +  214  Hfi 
(£.  Meaael,  Ä.  Iff7,  7),  geschmacHoa. 

Die  freie  Base  war  nickt  rein! 

Äthoxylstrychninchlorid, 

HO— CH,— CH,(C3ttH„02NJCl  +  HjO, 

Äthoxylstrychnin Jodid,  HO— CH,— CH8(C„H2tOaN,)J, 

Äthoxylstrychninsulfat, 

[HO-CH,— CH,{C«H„0^^],  S  O.  +  2H,0, 
femer  Ferrocyanhydrat  und  Nitrat  (R.  Messel,  A.  167, 
7 — 14).  Sämtliche  Salze  haben  einen  eigentümlichen,  anfangs  süß- 
lichen, dann  scharf  bitteren  Geschmack.  Chlorid:  Die  äußerste  Grenze 
der  Wahmehmbarkeit  schien  bei  einer  Verdünnung  von  i  Teil  zu 
7000  Teilen  Wasser  erreicht.  „Das  Strychninoxyäthylchlorid  schmeckt 
anfangs  süß  und  hat  einen  bitteren  Nachgeschmack;  bei  sehr  starker 
Verdünnung  bemerkte  ich  nur  den  süßen  Geschmack."  10  gr  ge- 
pulvertes Strychnin,  2,4  gr  Äthylenchlorhydrin  und  etwas  Weingeist 
werden  im  Druckrohr  i  Tag  auf  120 — 140*  erhitzt.  Aus  dem  Chlorid 
erhält  man  die  übrigen  Salze  auf  bekannte  Weise. 

Curin    (S.  535)    hat    ähnlichen    Geschmack    und    dürfte 
konstitutionell  mit  Strychnin  verwandt  seini 

Dibebeerin-o-xylylenammoniumbromid, 

^CH,— NBrC^H^Oa 

XH,— NBrCjgHjiOa 
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(M.  Scholtz,  Ar.  236,  539),  bitter  und  beißend.  Bebeerin  wird  in  Chloro- 
formlösung mit  o-Xylylenbromid  behandelt. 

Galipin-jodmethylat,  C^jiOjN  •  CHJ^  (H.  Beckurts  und 
P.  Nehring,  Ar.  229,  601),  stark  bitter.  Alkaloid  aus  Angostura- 
rinde  wird  mit  Methyljodid  behandelt. 

Cusparin-jodmethylat,  CgH^^OsN  •  CHjJ  (H.  Beckurts  und  P. 
Nehring,  Ar.  229,  608),  intensiv  bitter.  Alkaloid  aus  Angosturarinde 
wird  mit  Methyljodid  behandelt. 

Cusparidin-jodmethylat,  CjjH^OjN  •  CHJ  (H.  Beckurts  und 
P.  Nehring,  Ar.  229,  612),  sehr  bitter.  Alkaloid  aus  Angosturarinde 
wird  mit  Methyljodid  behandelt. 

B.  Betaine. 

Zur  Darstellung  geht  man  entweder  von  tertiären  Basen  aus, 
an  die  man  Halogenfettsäuren  anlagert,  oder  von  Aminosäuren,  die 
man  der  Alkylierung  unterwirft.  Beide  Prozesse  bieten  gemeinhin 
wenig  Schwierigkieten. 

Betaine  «Ahm^k^  —  mit  sehr  bemerkenswerten  Ausnahmen, 
siehe  S.  542  —  bitter.  Die  Ausnahmen  sind  so  zahlreich,  daß  eine  gründ- 
liche Durchforschung  des  Gebietes  wünschenswert  ist. 

O 


Betain,  N(CH,), — CHj — CO  (A.  Husemann  und  W.  Marm^, 
A.  Spl.  8,  246;  W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  und  Phj^iol.,  physiol. 
Abt.,  Spl.  1906,  217),  scharf  (H.  und  M.) ;  süßlich  (St.).  Darstellung  aus 
Rübensaft,  Melasse  usw. 

a-Homobetain,  Trimethyl-a-propiobetain, 

.N(CH3),. 
CH3— CH<^  X) 

XO '- 

(J.  W.  Brühl,  B.  9,  37),  gevmrzhaft  und  sehr  süß.  a-Chlorpropionsäure- 
äther  wird  mit  überschüssigem  wasserfreiem  Trimethylamin  12  Stunden 
im  Druckrohr  im  Wasserbade  (oder  auch  mit  verdünntem  Alkohol) 
erhitzt.  Man  dampft  ein,  kocht  die  Chloride  mit  Barytwasser,  fällt 
den  Baryt  mit  Schwefelsäure  aus  usw. 

.N(CH3)3. 
Trimethyl-a-aminobutyrobetain,    C^Hj — CH^  X)  (E.  Du- 

XO '■ 

villier,  Bl.  [2]  48,  3),  bitter.  a-Brombuttersäureäther  wird  mit 
überschüssigem  Trimethylamin  behandelt  usw. 

Cri2 — Crijv       ^CH.3 
Stachhydrin,    |  ^N<^        +  HjO    (E.     Schulze    und 

Cii2 — Cxx  v)ji« 


CO— o 
G.Trier,   H.  87,  59;  E.Jahns,   B.  29,  2065;  A.V.Planta  und  E. 
Schulze,  B.  26,  939;  K.  Yoshimura  imd  G.  Trier,  H.  77,  298),  «n- 
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angenehm  süßlich.  Aus  den  Knollen  von  Stachys  tuberifera  oder  den 
Blättern  der  Orange  (Citrus  aurantium);  synthetisch  aus  Hygrinsäure 
mit  Methyljodid. 

HO— CH CHg 

Turicin,  |  |  + 11,0  (A.  Küng  und  G.Trier, 

CHj.       /CH— CO 

>< I 

CH,^  I  ^ O 


CH3 
H.  85,  208,  212,  215;  A.  Kling,  H.  85,  219),  süß.  Aus  den  getrockneten 
Blättern  von  Betonica  officinalis  gewinnt  man  in  üblicher  Weise  ein  in 
kaltem  Eitelalkohol  schwer  lösliches  Betaingemisch.  Die  freien  Basen 
werden  in  der  nötigen  Menge  siedendem  90 — 95  proz.  Alkohol  gelöst. 
Beim  Erkalten  fällt  das  schwerlösliche  Turicin  aus.  Der  Prozeß  wird 
nötigenfalls  mit  den  Substanzen  der  Mutterlauge  wiederholt,  bis  deren 
Rechtsdrehung  nicht  mehr  erheblich  ist.  Dann  führt  man  die  gelösten 
Basen  in  die  Chloride  über  und  trennt  diese  mit  Eitelalkohol  weiter. 
Man  erhält  jetzt  relativ  leicht  krystalüsiertes  Betonicin-chlorhydrat, 
während  Turicinsalz  gelöst  bleibt. 

Beide  Betaine  entstehen  auch  durch  erschöpfende  Methylierung 
des  natürlichen  Oxyprolins.  Dieses  wird  in  verdünntem  Holzgeist 
gelöst  und  abwechselnd  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Methyljodid 
behandelt,  bis  bei  Überschuß  an  letzterem  die  alkalische  Reaktion 
erhalten  bleibt  (1%  fache  Menge  d.  Th.).  Zum  Schluß  kocht  man  noch 
eine  Stunde,  evt.  nach  erneuter  Zugabe  der  Reagenzien.  Man  dampft 
nach  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Trockne,  löst  die  Betainsalze  mit  kochen- 
dem Eitelalkohol  und  trennt  sie  wie  oben  angegeben. 

Turicin  und  Betonidn  sind  stereoisomer,  aber  keine  Spiegelbild- 
isomeren, 

HO— CH CH, 

Betonicin,  |  |  (A.  Küng  und  G.  Trier,  H. 

CH^      /CH— CO 

X  I 

CH,^  I  ^ O 


CH3 

85,  208,  212;  A.  Küng,  H.  85,  217,  219),  süß.  Darstellung  siehe  oben 
(Turicin). 

Nipecotinsäuredimethylbetain, 

H,C  CH— CO 


H2C  CH, 

^  N  ^ O 

CHj-^H, 
(K.  Yoshimura,  H.  78,   157),  süßlich.      Arecolin-chlorhydrat  wird 

Cobn,  Ortan.  Gescbmackiitoae.  36 
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mit  Barjrtwasser  verseift,  das  Arecaidin  mit  Natrium  und  Amylalkohol 
reduziert.  Dann  methyliert  man  mit  Methyljodid  und  methylalkoholi- 
schem Kali. 


PipeoMnsäuredimethyJbetain, 


(K.      Yoohi- 


HjO 


CH^CO 

^—6 


mura,  H.  78,  15S),  nicht  mß.   Pipecoliiuäure  wird  methyliert. 
Trimethylanisbetain,  Trimethylaminoanissäure, 

CO— O 

A 


N(CHJ, 


+  5H,0 


O— CH, 

(P.Grieß,    B.  6,  587),  bitter.     Ein  Gemisch  von  3-Aminoanissaure 
und  Methyljodid  (3  Mol)  bleibt  mehrere  Tage  mit  Kalilauge  stehen. 
m-Phenylentrimethyloxamidsäure,    m-Oxalaminotrimethyl-phenol- 

NH— CO—CO 

A 


ammonmm, 


O 


\y 


-N(CHa), 


+  3V.  H,0   (p.  Grieß,  B.  18,  2408),  stark 


bitter.  m-Phenylenoxaminsäure  bleibt  mit  wässeriger  Kalilauge,  Methyl- 
alkohol und  2  Teilen  Methyljodid  8  Tage  stehen. 

p-Phenylentrimethyloxamidsäure,  p-Oxalaminotrimethylphenolam- 

NH— CO— CO 

A     I 


monmm, 


v_ 


-h2V,H,0      (R  Grieß,  B.  18,  2409),  schwach 
N(CH,), 


bitter.   Wird  analog  der  isomeren  m-Verbindimg  erhalten. 


Trigonellin,    Nicotinsäuremethylbetain, 


/Vco 


CH,— N O 


+  H,0 


(E.  Jahns,  B.  18,  2521;  A.  Kirpal,  M.  22,  365),  schwach  salzig.  Aus 
Bockshomsamen  (Trigonella  taenum  graecum).  Nicotinsäure-jodmethylat 
wird  mit  Silberoxyd  behandelt. 


'■"'■l^^ 


Picolinsäureäthylbetain,  (H,  Meyer.  M.  15,  170; 


N — o 
I 

84.   199). 

mit  Äthyljodid  i — 2  Stunden  auf  90"  erwärmt.  Das  Jodäthylat 
wird  mit  Silberoxyd  behandelt.  Picolinsäure  wird  mit  Äthyljodid 
und  Sodalösung  erwärmt  usw. 

Auch  ptcolinsaures  Cadmium  schmeckt  süß  (S.  626}. 

rYYT 

Cinchoninsäuremethylbetain,  (Ad.  Claus,  A.  270, 

CHf-N — O 
347),  intensiv  bitter.   Cinchoninsäure  wird  mit  Methyljodid  einige  Stan- 
den im  Dnickrohr  auf  i20 — 130"  erhitzt.    Das  Jodmethylat  wird  mit 
Silberoxyd  zerlegt. 


Cinchonin^ureäthylbetain,  {Ad.  Claus,     A.  270, 

352),  unangenehm  bitter.     Darstellimg  analog  der  des  Methylbetains. 
Cinchoninsäurebenzylbetain,  Benzylcinchoninsäurebetain, 
^— CO 

+  3H,0 

CH,— N 0 

(Ad.  Claus  und  Th.  Muchall,  B.  18,  364),  intensiv  bitter.  Cinchonin- 
säure wird  mit  Benzylbromid  auf  150 — 160°  erhitzt.  Das  Brom- 
benzylat  wird  mit  Wasser  erwärmt. 


-CO 
3-Athylcinchomnsäuremethylbetain, 


(Xr 


CH,— N— 

(B.  Mulert,  B.  89,  1905),  ,, zeigt  den  eigentümlich  bitteren 
Geschmack  der  Betaine".  3-Athylcinchoninsaures  Silber  wird  mit 
der  berechneten  Menge  Methyljodid  2 — 3  Stunden  im  Wasserbade 
erwärmt. 

-CO 

2-Phenylcinchoninsäuremethy1betain , 


Claus  und  G.  Büttner,  A.  276,  284).    „Das  Betain  besitzt  wie 
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alle  derartigen  Verbindungen  einen  außerordentlich  bitte- 
ren Geschmack."    Darstellung  in  bekannter  Weise. 

Chinaldin-3-carbonsäuremethylbetain, 


CH,— N 

(Ad.  Claus  und  J.  Steinitz,  A.  282,  127),  intensiv  bitter.  Aus  dem 
Chlormcthylat  mit  Silberoxyd. 

Mtihylarychnin,  C^tfiyOCHH)      +  4  Hß  (C.  Stahlaehmidt, 

P.  106,  513;  J.  Tafel,  B.  23.  27S3),  nicht  bitter.  Man  lagert  Meihyljodid 
an  Strychnin  an  usw. 

Methylbrucin,  C^^O^^CO-^        (N.  Moufang,   und  J.  Tafel 

^.804,  42;  H.Leucha  und  R,  Anderson,  jB.  44,  3047),  so  gui  wie 
geschmacklos.  Aus  Brucinmethyljodid  mit  Silberoxyd ;  aus  Brucindimdhyl- 
svifat  mit  Natronlauge. 

Acetylmethylbrucin,  C„flsfi%^z  +  SHjO  (E.  L e  u  c  h  s  und  R.Ander- 
son, B.  44,  3048),  stark  bitter.  Man  kocht  Methylbrucin  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumsulfat. 

Verbindungen  CiaHjgNjOj  und  CijHjgNjOß  (K.  Tageda,  Arch. 
d.  Physiol.  188,  365;  C.  1910,  II,  675).  Die  Chloride  schmecken  süß- 
sauer. Die  Substanzen  wurden  aus  dem  Harn  mit  Phosphor  vergifteter 
Hunde  durch  Phosphorwolframsäure  ausgefällt.  Die  Reindarstellung 
ist  sehr  kompliziert. 

Taurobetain,  Trimethyltaurin, 

0 SO, 


(CH3)3N— CH,-CH, 

(E.  Schmidt  imd  W.  Wagner,  A.  887,  63;  Darst.  J.W.James, 
J.  pr.  N.F.  81,  418;  L.  Brieger,  H.  7,  36),  süß.  Man  erhitzt  16  g 
ß-Chloräthylsulfosaures  Trimethylamin  mit  20  ccm  25proz.  Trimethyl- 
aminlösung  im  Druckrohr  auf  160  ®.  Man  behandelt  Taurin  mit  methyl- 
alkoholischem Kali  (3  Mol  KOH)  und  Methyljodid  (5  Mol). 

Trimethylsulfanilsäure,     |     1    O  (P.  Grieß,    B.  12,   2116). 


\/ 


I 

SO, 

nur  äußerst  schwach  bitter.     Man  läßt  Sulfanilsäure  mit  Kalilauge, 
Methylalkohol  und  Methyljodid  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen. 

Es  wäre  interessant,  weitere  süßschmeckende  Betaine  kennen  zu 
lernen.  Von  zahlreichen  Betainen  fehlen  Geschmacksangaben,  so  z.  B. 
von  denen,  die  J.  v.  Braun  {B.  41,  2125—2129)  dargestelU  hat: 
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jCH^-^O—NH^ 
Betaincarbonsäureamid,  {CH^^^--CH^ — CO — 0     , 

Betaincarbonsäure,  {CH^^^H^—CO'-O , 

JOH^—CO—NH^ 

Piperidoeasigsäureafnid-esaigsäur^etain,  CJIv^^^H^ — CO — 0      , 

! 1 

Piperidoeasigsäure-essigsäurebdain,  C^HiqN^-CH^ — CO — 0 , 


Piperidomeihyles8%gmureb€tain,  C^fl^i^^-CH^ — CO — 0. 

e)  HsrdroxyUiiiJii«. 

Wir  fügen  hier  die  dialkylierten  Hydroxylaminbasen  ein.  Sie 
haben  durchaus  den  chemischen  Charakter  der  Ammoniumbasen  und 
sind  ihnen  auch  in  bezug  auf  den  Geschmack  ähnlich.    Gemeinsam  ist 

AlkyL 
beiden  Körperklassen  die  Gruppierung  ^N — ^OH .    Die  Valenz  des 

Alkyr 
Stickstoffes  scheint  von  nebensächlicher  Bedeutung  zu  sein. 

ß-Diäthylhydroxylamin,  (Cj|H5)jN— OH  (I.  Bewad,  J.  pr.  N.F.  68., 
109),  bitter  ätzend. 

ß-Dipropylhydroxylamin,  (CjH,)  ^ — OH  (I .  B  e  w  a  d ,  J.  pr .  N.  F. 
63,  107;  B.  40,  3074),  ätzend  bitter.    Aus  Zinkpropyl  und  Propylnitrat. 

^'Äthylrsec-amylhydroxylamin,  OH^.         yN — OH  (/.  Bewad, 

(CH^\CH^ 
J.  pr.  N.F.  68,  209:  B.  40,  3078),  ätzend. 

ß-Diisopropylhydroxylamin,  (CjHy)^ — OH  (I.  Bewad,  B.  40,3067), 
kavstisch  bitter.  Man  läßt  auf  34  g  Isopropylzinkjodid  5  g  Isoamyl- 
ni trit  bei  Gegenwart  von  46  g  Eiteläther  unter  Eiskühlung  einwirken.  Nach 
3  Wochen  gießt  man  in  Eiswasser,  destiUiert  mit  Wasserdampf  über 
und  dampft  nach  Zusatz  von  Salzsäure  ein.  • 

ß-Isopropyl-sec.-amylhydroxylamin, 

yCH, 
(CHj),CH— N— CH^ 

I  XH(CH,), 

OH 

(I.  Bewad,  B.  40,  3068),  hauaHsch  bitter.     Aus  Nitroäthan  und  Iso- 
propylzinkjodid. 


ß-Äthylnaec.-iiUylhgdroxylamin.C^t—N~CH\       '    {/.Bewarf, 
I  ^tä, 

OH 
J.  pr.  N.F.  6S,  262).  ätzend. 

ß-ÄOtyl-aec.-heptyllu/droxylamin,      C^^ — J? — 0^^     (/,    Bewtiti, 

OH 
J.  pr.  NJ:  68,  22ff).  ätzend. 

ß-ÄthyUtert.'amyihydroxylamin,     C^ß^ — N — C^a^ii      {^-    Bewad, 

OB 
J.  pr.  NJ".  68,  223),  ätzend. 


Die  Darstellung  geschieht  ganz  analog  der  der  Ammonium- 
verbindungen  durch  Einwirkung  von  Alkylhaloiden  auf  tertiäre 
Phosphine.  Aus  den  Haloiden  macht  man  die  Base  mit  Silberoxyd  ein. 

Phospbonnunbasen  und  ibie  Salse  sobmecken  bittet. 

Tetraäthjdphosphoniumhydrat,  (CjH()^P — OH  (A.  Cahours  und  A. 
W.  Hof  mann,  A.  104,  15),  bitter,  an  Phosphor  erinnernd.  Man  lagert 
an  Triäthylphosphin  in  ätherischer  I-ösung  Äthyljodid  an.  Die  Base 
wird  mit  SUberoxyd  erhalten. 

Äthylen-bis-triäthylphosphoniimihydrat, 

(C^(),P-CHr-CH,— P(C^,), 

OH  OH 

{A.  W.  Hofmann,  A.  Spl.  1,  145,  275),  bitter.    Aus  Triäthylphosphin 
und  Äthylenbromid  usw. 

/C.H. 
Diphenylmethyläthylphosphoniumhydrat,      (CbHj),?^  (A. 

|\:h, 

OH 
Michaelis  und  A.  Link,  A.  207,  211,  315),  intensiv  bitter. 

Jodid,  {C,Hb),P^  ,  bitter.    Aus  Diphenyläthylphosphin  mit 

I    XH,- 
J 
Methyljodid  usw. 

Diphenyldiäthylphosphoniumjodid,       {CgH,)^(C^(),      (A.   Mi- 

OH  j 

chaelis  und  H.  v.  Soden,  A.  220,  310),  intensiv  tritter.  Aus  Triphenyl-  ; 

^hosphin  und  Methyljodid.  " 


3«  Arsoniumverbindungen. 
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Methyltriphenylphosphoniumjodid,  (CeH5)3P 


H 


3 


(A.  Michaelis 


und  H.  V.  Soden,  A.  289,  310),  intensiv  bitter.     Aus  Triphenylphos- 
phin  und  Methyljodid. 

y^^t — CeHg 

Triphenylbenzylphosphoniumsalze,   (CeHg),?^ 

Xl  (Br,  J,  NOg  usw.) 
(A.Michaelis  und  H.  v.  Soden,  A.  229,  319).  „Sämtliche  Verbin- 
clungen haben  einen  intensiv  bitteren  Geschmack."  Man  lagert  Benzyl- 
chlorid  an  Triphenylphosphin  an.  Aus  dem  Chlorid  erhält  man  durch 
Umsetzung  mit  Kaliumbromid,  -Jodid  und  -nitrat  die  anderen  Salze. 

V(m  den  interesaanten  Verbindungen  Phoaphobetain, 


^  0  / 


(A.  H.  Meyer,  B.  4,  7S6),  wnd  Trime^lphoapJutbenzbetain, 


/V' 


\. 


{A.  Michaelis  und  L,  Czimatis,  B,  15,  2019),  mrd  kein  Geschmack 
angegeben. 

3.  Änoniiimverbmdmigeii. 

Darstellung  genau  wie  die  der  Ammonium-  und  Phosphonium- 
verbindungen. 

Änoniiimbasen  und  ibre  Sab»  schmecken  bitter. 

Arsentriäthylbromid,  (C,Hß),AsBr2  (H.  L a n  d  o  1 1 ,  A.  92,  370) , 
bitter.   Arsentriäthyl  wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  Brom  behandelt. 

Arsentriäthylsulfid,  (Cj|H5)3AsS  (H.  Landolt,  A.  89,  326),  bitter. 
Man  kocht  Arsentriäthyl  in  ätherischer  Lösung  mit  Schwefelblumen. 

Tetraäthylarsoniumjodid,  Arsenäthyüumjodid,  (CjH5)4AsJ  (H. 
Landolt,  A.  89,  330),  bitter.    Aus  Arsentriäthyl  mit  Äthyl  Jodid. 

Tetraäthylarsoniumchlorid,  (C2H5)4AsCl  +  4  H^O  (H.  Landolt,  A. 
89,  332),  bitter.  Aus  der  in  übUcher  Weise  erhaltenen  Base  mit  Salzsäure. 

Tetraäthylarsoniumbisulfat,  (C2Hß)4As  •  H2SO4  (H.  Landolt,  A.  89, 
333),  erst  sauer,  dann  bitter.    Aus  dem  Jodid  mit  Silbersulfat. 

Dimethyldiphenylarsoniumjodid,  (CeH5)2As(CH8)2  (A.  Michaelis 


und  A.  Link,  A.  207,  204),  stark  bitter.  Man  erwärmt  Diphenylmethyl- 
arsin  gelinde  mit  Methyljodid. 


,/ 


CH 


s 


Methyläthyldiphenylarsoniumjodid,  (C,Hg),Asf  (A.Michaelis 

J 
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und  A.Link,  A.207, 196,  200),  intensiv  bitter.  Man  erhitzt  Methyläthyl- 
arsin  mitMethyljodid  im  Druckrohr  im  Wasserbade  oder  Diphenyhnethyl- 
arsin  mit  Äthyljodid. 

4.  Stibiniumverbindiiiigeii. 

Verbindmigeii  des  fänfwertigen  Antimons  schmecken  bitter. 

Amtimontrimethyloxyd,  (CH8)8SbO  (H.  Landolt,  J.  pr.  84,  328, 
J.  1861»  570),  stark  bitter.  Antimontrimethyl  oxydiert  sich  an  der  Luft 
zum  Oxyd,  das  mittels  des  Sulfates  gereinigt  wird. 

Antimontrimethybulfid,  (CH8)gSbS,  aus  Antimontrimethyl  mit 
Schwefel  oder  aus  Antimontrimethyloxyd  mit  Schwefelwasserstoff 
erhalten, 

Antimontrimethylchlorid,  (CH3)3SbCl2,  aus  Antimontrimethyl  mit 
Chlor  in  Schwefelkohlenstofflösung  erhalten, 

Antimontrimethylbromid,  (CH3)8SbBr2,  aus  Antimontrimethyl  mit 
Brom  in  alkoholischer  Lösung  erhalten, 

Antimontrimethyljodid,  analog  gewonnen, 

Antimontrimethyloxychlorid,  -bromid  und  -Jodid  (H.  Landolt  1.  c). 
„Die  Stibmethylverbindungen  zeigen  alle  einen  bitteren 
Geschmack." 

TüramethyhlibiniumoxydhydraJt,  Antimontelramethyliumhydrai, 

{CH^)^8b—0H 
{H,  Landolt,  A.  84,  50),  laugenartig.    Aus  dem  Jodid  mit  SUberoxyd, 
„Sämtliche  Verbindungen  besitzen  einen  bitteren  Geschmack"  1.  c.  48. 

Tetramethylstibiniumjodid,  (CH8)4Sb — ^J  (H.  Landolt,  A.  84,  54), 
salzig,  dann  bitter.    Aus  Antimontrimethyl  mit  Methyljodid. 

Bromid,  (CH8)4SbBr  (H.  Landolt,  A.  84,  58),  salzig-bitter.  Aus 
dem  Jodid  mit  Quecksilberbromid. 

Chlorid,  (CH8)4SbCl  (H.  Landolt,  A.  84,  59),  bitter  und  salzig. 
Aus  dem  Jodid  mit  Quecksilberchlorid. 

Sulfat,  (CH,)4Sb— O— SOj— 0— Sb(CH8)4  +  5  HjO  (H.  Landolt, 
A.  84,  62),  bitter  und  salzig. 

Bisulfat,  (CH8)4Sb— O— SOjH  (H.  Landolt,  A.84,  64),  stark 
sauer,  dann  bitter. 

Nitrat,  (CHj)4Sb— O— NO^  (H.  Landolt,  A.84,  66),  bitter  mi 
zugleich  herbe,  nicht  kühlend, 

Carbonat,  {CH8)4Sb— O— CO— O— Sb(CH8)4  (H.  Landolt,  A.84, 
67),  bitter  und  laugenartig, 

Bicarbonat,  (CH8)4Sb— O— CO— OH  (H.  Landolt,  A.84,  67), 
bitter. 

Antimontriäthyloxyd,  (C^5)8SbO  (C.  Löwig  und  E.  Schweizer, 
A.  76,  331;  W.  Merck,  A.  97,  329),  stark  bitter,  sehr  ähnlich  dem  Ge- 
schmack des  Chininsulfats;  intensiv  bitter  und  beißend  (M.).  Salze  bitter, 
nicht  brechenerregend.    Aus  Antimontriäthyljodid  mit  Silberoxyd. 

Antimontriäthyloxyd-antimonoxyd,  (C2H5)8SbO  +  SbjO,  (C.  Lö- 
wig, A.  88,  323),  bitter. 
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Antiniontriäthyljodid,  (0^5)380 J,  (C.  Löwig  und  E.  Schweizer, 
A.  76,  338;  G.  B.  Buckton,  J.  1880,  373).  Man  erhitzt  Antimon  mit 
Äthyljodid  auf  140®. 

Antimontriäthylsulfid,  (CjH5)3SbS  (C.  Löwig  und  E.  Schweizer, 
A.  76,  336),  schwach  bitter.  Aus  Antimontriäthyl  mit  Schwefel  oder  aus 
Antimontriäthyloxyd  mit  Schwefelwasserstoff. 

Tetraäthylstibiniumoxydhydrat,  (Cj|H5)4Sb — ^OH  (R.  Löwig,  A.  97, 
327),  stark  alkalisch  und  intensiv  bitter.  Aus  dem  Jodid  mit  Silber- 
oxyd. 

Tetraäthylstibiniumjodid,  (Cj|H5)4SbJ  +  i^HaO  (R.  Löwig,  A. 
97,  323),  intensiv  bitter.  Man  erhitzt  Antimontriäthyl  mit  Jodäthyl 
und  Wasser  in  Kohlensäureatmosphäre  im  Druckrohr. 

Chlorid,  (Cj|H5)4SbCl  (R.  Löwig,  A.  97,  325),  intensiv  bitter.  Aus 
dem  Jodid  mit  Quecksilberchlorid. 

Antimontriisoamyloxyd,  (C5Hii)8SbO  (F.  Berl6,  A.  97,  318), 
bitter,  etioas  metaüisch  und  langanhaftend.  Man  läßt  eine  ätherische 
Losung  von  Antimontriisoamyl  an  der  Luft  verdunsten. 

Antimantriisoamykhlorid,  {C^Hii)f/SbCl^  (F.BerU,  -4.97,  318), 
eigeniätnUch,  dem  Antimontriisoamyl  ähnlich. 

Antimantnisoamylnürat,  (C^n)9ßb{N0^)^  {F.  BerU,  A.  97,  320), 
eigentünUich  metaüisch. 


6.  Schwefel-  und  Selenverbindmigen. 

Verbindmigeii  mit  vierwertigem  Schwefel  schmecken  bitter  oder 
auch  salzig. 

a)  Salflniambasan,  Selenbasen. 

Die  Frage,  ob  Methylenblau  den  Sulfinium-  oder  Ammoniumver- 
bindungen zuzurechnen  ist,  ist  noch  nicht  entschieden.  Siehe  S.  557. 

Triäthylstdfiniumjodid,  {CJS^^J  {A.v.Oefele,  ^.182,  8i), 
widrig. 

Diphenylsulfid-methylsulfat,     {Cß^^ß>C  (F.  Kehr- 

^O— SOj— O— CH3 

mann  und  A.  Duttenhöfer,  B.  88,  4197;  Ch.  Z.  80,  42),  schwach 
salzig.  Man  erhitzt  Phenylsulfid  mit  der  berechneten  Menge  Dimethyl- 
sulfat  einige  Stunden  auf  90 — 100®. 

Ähnliche  Verbindungen  erhält  man  mit  a-  und  ß-Naphthylsulfid. 
Die  Lösungen  schmecken  salzig  bis  bitter. 

y — V      /^^» 

p-TciyJrdimeihylsvlfmium,     CH^-\        y-Sf-OH      {F.    Kehr- 

^ ^       V^, 

mann  und  O.  A.  Sava,  B.  46,  2897),  laugenhaft. 

Triäthylselenhydroxyd,  (C,H5)3Se— OH  (L.  v.  Pieverling,  B.  9, 
1469).   Tartrat  schmeckt  scharf,  bitter  und  brennend. 
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b)  Thioniqmchinooe. 

3-Nitro-i,2-kresol-5-dimethylthioniumchinon,  Anhydro-3-nitro-i,2- 

CH,— C  O-NO, 

II        a 

kresol-5-dimethylsulfoniumhydroxyd,         HC         CH        (Th.  Zincke 

\c  ^ 

II 

CHj—^S"     Crig 

und  R.  Brune,  B.  44,  185),  bitter. 

2,5-Dinitro-i  ,4-dimethylthioniumchinon ;   Anhydro-2,6-dinitrophe- 

NO,— C  O—NO, 

II  II 

nol-4-dimethylsulfoniumhydroxyd,         HC  CH         (Th.    Zincke 

II 

CH,'  "'S     Cri, 

und  W.  Glahn,   B.  40,  3047),    bitter.       Aus  2,5-Dibromphenol-4- 
dimethylsulfoniumjodid  mit  Salpetersäure  (d  =  1,4). 

c)  Thetine. 

X)H 
Dimethylthetin,  (CHj)^<^  (C.  Braun  undE.  A.  Letts, 

XH,— COjH 
J.  1878,  682),  anfangs  brennend,  dann  salzig.  Aus  dem  Bromid,  das  aus 
Bromessigsäure  mit  Dimethylsulfid  entsteht,  mit  Silberoxyd. 

Br 
Die  Salze  wie  das  Bromid  (CH8)tSC  ,  das  Chlorid,  Nitrat 

XH,— COjH 
und  Sulfat  schmecken  sauer. 

yCH, — CHjv      >CH,v 
Diäthylendisulfidthetin,S<'  ^(^        )CO     (D.  Strö 

XHa— CH/    ^  O  ^ 
holm,  B.  32,  2898),  bitter.  Aus  dem  Bromid  mit  Silberoxyd. 

XH.— CH,.       XH,— COjH 
Diäthylendisulfidthetinbromid ,        S\  /^^ 

XH,— CH/    ^Br 
(D.  Strömholm,  B.  32,  2900),  bitter  und  sauer.     Man    erhitzt  Di- 
äthylendisulfid  mit  Bromessigsäure  auf  dem  Wasserbade. 


6.  Qzonitimverbindiingen. 

Die  Verbindungen  mit  4-wertigem  Sauerstoff,  über  dessen  Existenz 
noch  Meinungsverschiedenheit  herrscht,  schließen  sich  den  Sulfinium- 
verbindungen  als  nächste  Verwandte  an. 

Oxoniiimverbindmigen  schmecken  bitter. 


rom- 
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HC  CH 

Dimethylpyroxoiiium-methyljodid,  II         |  (F.    Kehr- 

CH«— C  C^CHo 

I 

J 

mann  und  A.  Duttenhöfer,  B.  89,  1301),  salzig  und  bitter.  Man 
lagert  Dimethylsulfat  an  Dimethylpyron  an  und  erhitzt  dessen  kalte 
wässerige  Lösung  mit  Kaliumjodid. 

y^^\^ — ^^* 

HC  CH 

Dimethyl-p-methoxypyroxonium-perchlorat ,  II         | 

CH3— — C         C— -CHj 

(A.  Baeyer,  B.  48»  2341),  bitter-salzig.  Man  erhitzt  Dimethylpyron 
mit  Dimethylsulfat  2 — 3  Stunden  auf  50®,  bis  das  Gemisch  orangefarben 
geworden  ist;  dann  kühlt  man  ab  und  gibt  2oproz.  Chlorsäurelösung 
hinzu. 

3,6-Tetramethyldiamino-phenazoxoniumsalze,  z.  B. 


(CH,),N- 


N(CH,), 


Cl(NO,) 

(F.  Kehrmann  und  W.  Poplawski,  B.  48,  1278),  bitter.  Nitroso- 
dimethyl-m-aminophenol  wird  reduziert.  Die  Base  wird  der  Luftoxyda- 
tion ausgesetzt.  ^fn 


2,4-Diaminophenazoxoniumbromid, 


A/ 


NH, 


^\/\ 


(F.  Kehr- 


I 

Br 


mann  und  P.  Thomas,  B.  82,  2604),  deutlich  bitter.  Dinitro- 
phenoxazin  wird  in  alkalischer  Lösung  mit  Zinnchlorür  reduziert. 
Man  oxydiert  an  der  Luft  und  versetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Brom- 
natriiim. 

2,4-Diacetaminophenazoxoniumbromid, 

CH,— CO— NH 

CH,— CO— NH- 


I 
Br 
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(F.  Kehrmann  und  P.  Thomas,  A.  322,  26),  bitter.  Diaminophenox- 
azin  wird  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  acetyliert.    Die 
Acetylverbindung  wird  in  Eisenchloridlösung  mit  Natriumbromid  gefällt. 
Dimethoxyphenazoxonium-methylsulfat, 


O— SO,— 0--CH, 

(F.  Kehrmann  und  X.Vogt,  A.  372,  353),  schwach  bitter.  Mono- 
methylresorufin  wird  in  Nitrobenzollösung  mit  Dimethylsulfat  be- 
handelt. 

9-Phenyl-3,6-dimethylxanthydrolsalze  z.,  B. 


o/%/^^* 


I 
J 

(F.  Kehr  mann   und  J.  Knop,    B.  44,  3506,  3508),  deutlich  bitter. 

Aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Dimethylxanthon. 

C.H, 


Toluhydrochinonbenzeinchlorid , 


HO-i 

/\ 

r     1 

/\ 

—OH 

CH,— 

\J 

1 

a 

k/ 

— CHa 

(F.  Kehrmann,  A.  372,  302;  F.  Kehrmann  und  R.  Silzer,  A.  872, 
342),  schwach,  aber  deuthch  bitter.  Man  kondensiert  Toluhydrochinon 
mit  Benzaldehyd  in  eisessigsaurer  Lösung  mittels  konzentrierter 
Schwefelsäure.    Dann  oxydiert  man. 

Toluhydrochinonbenzeindimethylätherchlorid, 


CH 


CH 


(F.  Kehrmann  und  R.  Silzer,  A.  372,  344),  deuthch  bitter.     Tolu- 
hydrochinonbenzein  wird  mit  Methyljodid  und  Alkali  behandelt. 

Hydrochinonbemein  und  sein  DimethylätJier  schmecken  nicht  hiUer 
{F.  Kehrmann,  A,  372,  301;  derselbe  und  E,  Silzer,  A.  872,  339,  341). 


6.  Oxoniumverbindungen. 
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2,3,6,7-Tetramethoxy-9-phenyl-xanthoniumsalze,  z.  B. 

C.H5 


CH,— O-i 

X\ 

r      1 

x\ 

— O-CH, 

CH,— 0— 

\y 

1 

Cl 

\/ 

— 0— CH, 

(F.  Kehrmann  und  M. -Günther,  B.  45,  2889),  intensiv  bitter. 

C.H6 


o-Xylohydrochinon-benzeinsalze,  z.  B. 


CH,  r^.j       CH, 

(F.  Kehrmann  und  Th.  E.  Stiller,  B.  45,  3346),  deutlich  bitter.  Man 
kondensiert  o-Xylohydroclünon  mit  Benzaldehyd. 

Dimethylfluoresceinchloridmethylester,    3,6-Dimethoxy-9-phenyl 
xanthylium-ii-carboxymethylestersalze,   z.  B. 


O— O— CH, 


CH^—O— 


-O— CH, 


(F.  Kehrmann,  A.  872,  287;  derselbe  und  K.  Scheunert,  A.  372,  326; 
derselbe  und  O.  Dengler,  B.  42,  871).  „Sämtliche  Salzlösungen 
schmecken  deutlich  bitter  und  erinnern  auch  darin  an  Ammoniumsalze.*' 
Fluoresceinmethylester  wird  in  Nitrobenzollösung  mit  Dimethylsulfat 
auf  150®  ersetzt.  Das  entstandene  Salz  wird  weiterer  Methylierung 
unterworfen.  Das  Reaktionsprodukt  üefert  mit  Kochsalz  das  Chlorid, 
mit  anderen  Salzen  das  Nitrat,  Jodid,  Bichromat  usw. 
Hydrochinonphthaleinmethylestersalze, 


HO 


l.      J-CO— O— CH, 

/'^/\-oH 
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(F.  Kehrmann,  A.  372,  298;  ders.  und  R.  Silzer,  A.  872,  332),  deut- 
lich bitter.  Hydrochinonphthalein  wird  mit  i  Mol  Dimethylsulfat  in 
NitrobenzoUösung  einige  Tage  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Das  Salz 
wird  mit  Nitrobenzol  und  Äther  gewaschen  und  mit  Kochsalz  in  das 
Chlorid  übergeführt. 

Dimethylhydrochinonphthaleinmethylestersalze, 


(F.  Kehrmann,  A.  872,  299),  schwach  bitter. 

Die  Säuresalze  des  Hydrochinonphthaleinß  und  seines   Dimethyl- 
äthers  sind  nicht  bitter  {F.  Kehrmann,  A.  872,  298,  29ff). 

Toluhydrochinonphthaleinmethylesterchlorid, 


'O     O    "Ofii 


(F.  Kehrmann  und  K.  Scheunert,  A.  372,  335),  deutlich  bitter.  Aus 
Toluhydrochinonphthalein  mit  Methylalkohol,  Salzsäure  und  etwas 
Schwefelsäure.    Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Kochsalz  gefällt. 

Dimethyltoluhydrochinon-phthaleinmethylestersalze, 


/O"  'O'    Cfij 


CH, 


(F.  Kehrmann,  A.  872,  299;  derselbe  und  R.  Silzer,  A.  872,  335), 
intensiv  bitter.  Aus  Dimethyltoluhydrochinon  mit  Methylalkohol 
und  Salzsäure.    Man  fällt  mit  Kochsalz  das  Chlorid  aus. 
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TdtLhydrochinonpfUhalein  {F.  Kehrmann,  A.  372,  299),  gibt  keine 
bitter  schmeckende  Salze  mit  Säuren. 

Dimethyl-ß-orcinphthalein-methylester, 


CH, 


CHj 


(F.  Kehrmann,  B.  45,  3511),  intensiv  bitter. 


XBL 

Den  in  den  vorangegangenen  Kapiteln  besprochenen  Basen  reihen 
sich  sinn-  und  sachgemäß  ihre  Carbon-  und  Sulfosäuren  an,  zwei 
Familien,  die  ihrer  zahlreichen  süßschmeckenden  Angehörigen  halber 
unsere  besondere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nehmen  müssen.  Im 
Reiche  der  Aminosäuren  finden  wir  außerdem  dank  E.  Fischers  Unter- 
suchungen mehr  als  in  irgendeiner  anderen  Körperklasse  Gelegen- 
heit, das  physiologisch  verschiedene  Verhalten  stereoisomerer  Formen 
bezüglich  des  Geschmacks  kennen  zu  lernen.  Und  schließlich  sind  Amino- 
säuren als  wichtigste  Spaltprodukte  von  Eiweißkörpern  und  Proteinen 
ein  geeignetes  Material  für  das  Studium  des  Geschmacks  biologisch 
wertvoller  Verbindimgen. 

Literatur:  £.  Fischer,  Untersuchungen  über  Aminosäuren.  Polypeptide 
und  Proteine  1906,  Berlin,  Julius  Springer. 

Emil  Abderhalden,  Abbau  der  Proteine  zu  Aminosäuren.  Aus 
E.  Abderhalden,  Biochemische  Arbeitsmethoden,  Bd.  II,  S.  470 fi.,  1910, 
Urban  und  Schwarzenberg,  Berlin  und  Wien. 

Eine  Anzahl  Amino-keto-  imd  Amino-oxysäuren  sind  bereits 
im  Kapitel  VI,  S.  329  ff.  bzw.  S.  374,  376  behandelt  worden. 

Als  Anhydride  von  Aminosäuren  sind  die  Betaine  (S.  560)  aufzu- 
fassen, femer  die  Peptide  (S.  632)  und  Diacipiperazine  (S.  680). 

Die  Einteilung  des  Stoffes  wird  wie  immer  durch  praktische 
Erwägungen  geleitet,  sobald  in  erster  Linie  dem  Bestreben,  die  Ab- 
hängigkeit des  Geschmacks  vom  Aufbau  der  Substanzen  zu  zeigen, 
Genüge  getan  ist.  Es  kommen  zunächst  die  a-,  ß-,  Y"  usw.  Amino- 
und  Aminoox3rsäuren,  dann  die  unwichtigeren  Diaminoverbindungen, 
darauf  die  aromatischen  Famihenmitgheder  und  schließUch  —  als 
Klasse  für  sich  —  die  Peptide  zur  Besprechung.    Letztere  entstehen 
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durch  Austritt  von  Wasser  aus  mindestens  2  Mol   Aminosäure.    Sie 
enthalten  noch  eine  freie  Amino-  und  Carboxylgnippe. 

Um  Wiederholungen  möglichst  zu  vermeiden,  stellen  wir  die 
wichtigsten  allgemeinen  Darstellungsmethoden  voraus.. 

I.  Darstellung  von  Aminosäuren. 

I.  Einwirkung  von  Ammoniak  und   Aminen  auf  halogeni- 

sierte  Fettsäuren. 

Aus  Chloressigsäure  erhält  man  Glykokoll,  aus  a-Brompropionsäure 
Alanin,  aus  a-Brombuttersäure  a-Aminobuttersäure.  Analog  entstehen 
a-Aminovaleriansäure,  Leucin,  a-Methylamino-n-capronsäure,  ß-Amino- 
und  ß-Methylaminopropionsäure  usw.  Es  genügt  in  den  meisten  Fällen, 
die  Säure  mit  starkem  Ammoniak  (Methylamin)  einige  Tage  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  zu  lassen  oder  mehrere  Stunden  —  zweckmäßig 
unter  Zusatz  von  Ammoncarbonat  —  im  Autoklaven  auf  ca.  100® 
zu  erhitzen.  Zur  Reinigung  sind  häufig  die  Kupfersalze  geeignet.  Bei- 
spiel: GlykokoU  (S.  590),  a-Aminobuttersäure  (S.  592),  a-Aminoiso- 
valeriansäure  (S.  593). 

Im  allgemeinen  sind  die  bromierten  Fettsäuren  am  leichtesten  zu- 
gängUch  und  werden  deshalb  am  meisten  angewandt.  Sie  sind  zum 
großen  Teile  käuflich.  Man  gewinnt  sie  durch  Behandlung  von  Fett- 
säuren mit  Brom  und  rotem  Phosphor  (Verfahren  von  J.  Volhard- 
N.  Zelinsky,  A.  242,  144;  B.  20,  2026)  oder  nach  E.  Fischer  ß.  87, 
3062)  durch  Bromierung  entsprechender  Malonsäuren,  aus  denen 
dann  CO,  abgespalten  wird.  Beispiel  zu  i.  Darstellung  von  a-Brom- 
propionsäure: Man  tropft  zu  einem  Gemisch  von  300  g  Propionsäure 
und  31  g  rotem  Phosphor  unter  Schütteln  400  g  Brom  hinzu,  dann 
bei  40—50®  noch  640  g  Brom,  zersetzt  das  a-Brompropionylbromid 
mit  Wasser  und  isoliert  die  Säure  durch  Destillation  im  Vakuum 
(conf.  N.  Zelinsky,  B.  20,  2026).  Beispiel  zu  2.  Darstellung  von 
a-Bromisocapronsäure :  Isobutylmalonsäure  wird  in  trockenem  Äther 
gelöst.  Man  gibt  die  berechnete  Menge  Brom  hinzu,  die  schnell 
in  Reaktion  tritt.  Der  Ätherrückstand  wird  im  Vakuum  zum  Schmelzen 
erhitzt  (E.  Fischer  und  W.  Schmitz,  B.  89,  351).  Ähnlich  verfahrt 
man  bei  der  Darstellung  von  a-Bromhydrozimtsäure  (E.  Fischer, 
B.  87,  3062)  und  y-Phenoxy-a-brombuttersäure  (E.  Fischer  und  H. 
Blumenthal,  B.  40,  106).  Eine  dritte  Darstellungsmethode  ist  un- 
gemein wertvoll,  wenn  man  zu  optisch  aktiven  Halogenfettsäuren 
gelangen  will.  Eine  aktive  Aminosäure  liefert  nänüich  bei  Behandlung 
mit  Nitrosylbromid  die  entsprechende  Bromfettsäure,  und  zwar  meist 
den  optischen  Antipoden  (Waldensche  Umlagerung,  conf.  B.  41,  2891). 
So  entsteht  aus  d-Alanin  1-Brompropionsäure  (E.  Fischer  und  0. 
War  bürg,  A.  840,  171),  aus  1- Alanin  d-Brompropionsäure  (E.  Abder- 
halden und  M.  Kempe,  B.  40,  2745),  aus  d-Valin  1,  a-Bromisovalerian- 
säure  (E.  Fischer  und  H.  Scheibler,  A.  868,  137).   Man  mischt  z.  B. 
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5  g  d-Alanin,  5,5  g  konz.  Schwefelsäure,  15  g  Wasser,  7,5  g  Bromkalium 
und  12  g  Brom  in  sachgemäßer  Weise,  leitet  unter  Kühlung  3  Stunden 
lang  Stickstoffoxyd  ein,  gibt  noch  4  g  Brom  hinzu  und  behandelt  noch 

2  Stunden  lang  mit  dem  Gas.  Dann  entfernt  man  das  überschüssige 
Brom  durch  Einleiten  von  Luft  und  Schütteln  mit  Quecksilber  und 
äthert  die  Säure  aus.  Nicht  in  allen  Fällen  findet  diese  Umlagerung 
statt.  Aus  d-Leucin  entsteht  z.  B.  d,  a-Bronüsocapronsäure  (E.  Fischer, 
B.  39,  2929).  Natürlich  kann  man  optisch  aktive  Halogensäuren  auch 
durch  Spaltung  racemischer  gewinnen.  So  zerlegt  man  z.  B.  Brom- 
propionsäure   mittels    Cinchonins    (E.Fischer    und    O.  Warburg, 

A.  840,  169),  a-Bromisocapronsäure  mittels  Brucins  (£.  Fischer  und 
H.  Carl,  B.  89,  3996)  und  a-Bromhydrozimtsäure  mit  demselben 
Alkaloid  (E.  Fischer  und  H.  Carl,  B.  S9,  4000). 

2.  Einwirkung   von   Blausäure   auf  Aldehydammoniak  und 

nachfolgende   Verseif ung. 

Das  Verfahren  ist  zuerst  von  A.  Strecker  (A.  76,  29;  conf.  F.  Tie- 
mann,  B.  18,  381)  angewandt  imd  in  der  Folgezeit  außerordentlich 
verbessert  worden  (W.  Gulewitsch  und  Th.  Wasmus,  B.  89,  1181; 
N.  Zelinsky  und  G.  Stadnikoff,   B.  89,  1722;  conf.  J.  Jawelow, 

B.  89,  1195).  Ein  Fortschritt  war  die  Anwendung  von  Cyanammonium, 
eine  wesentliche  Verbesserung  der  Ersatz  der  Blausäure  durch  Cyan- 
kalium  und  gleichzeitig  der  des  Ammoniaks  durch  Salmiak.  Die  Methode 
gestattet,  fast  jeden  Aldehyd  bzw.  jedes  Keton  in  die  zugehörige  a- Amino- 
säure überzuführen.  Man  erhält  aus  Formaldehyd  Glycin,  aus  Aldehyd 
Alanin,  aus  Butylaldehyd  a-Aminovaleriansäure,  aus  Valeraldehyd 
Leucin,  aus  Glykolaldehyd  Serin,  aus  Aceton  a-Aminoisobuttersäure. 
Optisch  aktive  Aldehyde  liefern  aktive  Säuren.  Auch  cyclische  Ketone 
eignen  sich  zu  dem  Verfahren  (Darstellung  von  Methyl-i-amino-3-cyclo- 
pentancarbonsäure  aus  Methyl-i-cyclopentanon,  von  Amino-i-cyclo- 
hexancarbonsäure  aus  Cyclohexanon),  femer  auch  die  Zuckerarten  (Ga- 
laktose und  Arabinose).  Ausführung  siehe  bei  den  zitierten  Verbindimgen. 

3  Einwirkung   von    Phthalimid   auf   halogenisierte   Säuren 

und  nachfolgende   Spaltung. 

Das  Verfahren  stellt  eine  Modifikation  des  an  erster  Stelle  genannten 
dar.  Man  tauscht  das  Halogen  einer  substituierten  Säure  (oder  eines 
Esters)  gegen  den  Phthalimidrest  aus.  Durch  geeignete  Behandlimg 
kann  man  dann  die  Phthalsäure  aus  dem  Molekül  abspalten,  während 
die  Aminogruppe  diesem  verbleibt.  Die  Synthese  rührt  von  S.  Gabriel 
(B.  20,  2224;  24,  3104)  her,  ist  aber  erst  von  E.  Fischer  (B.  84,  454) 
und  S.  P.  L.  Sörensen  (H.  44,  449;  C.  1905,  II,  400)  für  die  Herstellung 
von  Aminosäuren  angewandt  worden.  Aus  Phthalimidmalonäther 
entsteht  mit  Benzylchlorid  Benzylphthalimidmalonäther,  hieraus  Ben- 
zylphthalaminmalonsäure,  aus  dieser  Phenylalanin,  um  eine  kom- 
pliziertere Modifikation  des  Verfahrens  anzuführen.    Dieses  dient  auch 
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zur  Gewinnung  von  Diamino-  und  Aminooxysäuren,  welche  aber  gerade 
für  den  Geschmack  von  untergeordneter  Bedeutung  sind. 

4.  Anlagerung  von  Ammoniak  oder  Hydroxylamin  an  unge- 
sättigte  Säuren. 

Die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ungesättigte  Sauren  wurde 
zuerst  von  R.  Engel  (Cr.  104,  1805;  108,  1677)  studiert.  Sie  geht  erst 
bei  höherer  Temperatur  vor  sich  und  führt  zu  ß-Aminosäuren,  die 
gemeinhin  nicht  häufig  einen  charakteristischen  Geschmack  zeigen. 
Aus  Fumarsäure  erhält  man  inaktive  Asparaginsäure,  aus  Croton- 
säure  ß-Aminobuttersäure  (R.Engel,  Bl.  [2]60,  103;  E.Fischer 
und  G.  Röder,  B.  84,  3755),  aus  Acrylsäure  ß-Aminopropionsaure, 
aus  Sorbinsäure  Diaminocapronsäure  (E.  Fischer  und  Fr.  Schlotter- 
beck, B.  87,  2357). 

Aus  Hydroxylamin  und  imgesättigten  Säuren  entstehen  gleich- 
falls Verbindungen  der  ß-Reihe,  aus  Zimtsäure  z.  B.  ß-Phenylalanin 
(Th.  Posner,  B.  86,  4310;  88,  2316;  89,  3515),  indem  sich  zunächst 
Hydroxylamin  anlagert.  Die  gebildete  ß-Hydroxylamino-ß-phenyl- 
propionsäure  wird  dann  durch  überschüssiges  Hydroxylamin  zur 
Aminosäure  reduziert. 

5.  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Hippursäure  usw. 

Hippursäure  läßt  sich  der  Perkinschen  Reaktion  unterwerfen. 
Sie  kondensiert  sich  mit  Aldehyden,  wie  Benzaldehyd,  p-Oxybenzaldehyd 
(E.  Erlenmeyer  jun.,  A.  276,  i;  ders.  und  J.  T.  Halsey,  A.  807, 138; 

B.  80,  2981),  mit  Furfurol  (L.  Flatow,  H.  84,  387),  mit  m-Chlorbenz- 
aldehyd  (L.  Flatow,  H.  84,  381),  mit  Indolaldehyd  (A.  Ellinger  und 

C.  Flamand,  B.  40,  3029)  zu  Azlactonen  (z.  B. 

C.H5— C=N— C=CH— CeH,), 


O CO 

die  dann  mit  AlkaUen  verseift  werden  (z.  B.  zu 

XH — C^Hg 
CJH5— CO— NH— C<f 

CO,H 
=  a-Benzoylaminozimtsäure).    Die  entstandenen  substituierten  Ämt- 
säuren werden  dann  mit  Natriumalmagam  zu  Hydrozimtsäuren  reduziert 

yCHj — C^Hg 
z.  B.  zu  Benzoyl-a-phenylalanin,  C^Ha — CO — NH — CH^ 

XOtH 

SchUeßlich  wird  durch  Kochen  mit  viel  verdünnter  Salzsäure  die  Ben- 
zoylgruppe  abgespalten  (Phenylalanin).  Man  gelangt  mit  den  oben 
genannten  Aldehyden  zum  Phenylalanin,  Tyrosin,  Furylalanin,  m- 
Chlorphenylalanin  imd  Tryptophan.  Das  Verfahren  ist  sehr  erweite- 
rungsfähig imd  gibt  recht  gute  Ausbeuten.  Eine  Abänderung,  die 
vonE.  Erlenmeyer  jun.  (B.  86, 3770;  ders.  und  F.  Stoop,  A.  887,250) 
herrührt,  gestattet  die  Gewinnung  von  Aminooxysäurcn.   Man  konden- 
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siert  z.  B.  Ameisensäureäther  mit  Hippursäureäther  zu  Oxymethylen- 
hippursäureäther,  reduziert  diesen  dann  zu  N-Benzoylserinester,  aus 
dem  man  darauf  Serin  abspaltet: 

/NH— CO— CeHg 
NaO— CH=C<^ 

.NH— CO— CeH,  .NH, 

->  HO— CHj- CH^  ->  HO— CHj— CH( 

XO,— CjHj  XOjH 

6.  Reduktion  von   Ketoximsäuren. 

Man  führt  Ketonsäuren  in  Oxime  über  und  reduziert  diese.  Phenyl- 
brenztraubensäure liefert  Phenylalanin,  Benzylbrenztraubensäure  y* 
Phenyl-a-aminobuttersäure.  In  den  Fällen,  wo  die  Ketonsäure  leicht 
zugänglich  ist,  wird  diese  Methode  mit  Vorteil  benutzt  (H.  Gutknecht, 
B.18,  1118). 

7.  Abbau  von  Säureamiden. 

Die  Hof  mannsche  Reaktion  (B.  16,  762)  führt  von  Säureamiden, 
die  man  mit  Brom  imd  Alkalilauge  behandelt,  zu  dem  um  ein  Kohlen- 
stoffatom ärmeren  Amin.  Wichtig  wurde  diese  Methode  für  die  Her- 
stellung von  Aminosäuren,  als  man  sie  auf  Imide  zweibasischer 
Säuren  anwandte  (S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp,  R.  10,  5). 
Sucdnamid  liefert  ß-Aminopropionsäure.  Aus  Phthalimid  entsteht 
Anthranilsäure  (Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen  a.  Rh., 
D.R.P.  55988,  Kl.  22,  17.  Mai  1890). 

8.  Reduktion   von  Nitroverbindungen. 

Über  das  Verfahren,  das  ausschließlich  in  der  aromatischen  Reihe 
Anwendung  findet,  ist  kein  Wort  zu  verlieren.  Man  reduziert  mit 
Schwefelammon  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Darstellung  von  Anthranil- 
säure, o-Aminosalicylsäure,  m-Aminobenzo€säure  usw. 

9.  Oxydation  alkylierter  Basen. 

Viele  Pyridincarbonsäuren  werden  aus  alkylierten  Pyridinen  durch 
Oxydation  mit  Permanganatlösung  erhalten. 

n.   Darstellung  optisch  aktiver  Aminosäuren. 

Drei  prinzipiell  verschiedene  Methoden  gestatten  zu  optisch  aktiven 
Aminosäuren  zu  gelangen.  Die  Ssmthese  liefert  solche,  wenn  man  von 
aktivem  Material  ausgeht.  Der  zweite  Weg  besteht  in  der  Spaltung 
racemischer  Säuren,  der  dritte  in  der  Isolierung  aus  Naturprodukten, 
welche  man  einem  Zersetzungsprozeß  unterwirft.  Die  Natur  bereitet 
mit  Vorliebe  aktive  Verbindungen. 

I.  Es  wurde  bereits  oben  ausgeführt,  daß  man  aus  aktiven  Ha- 
logenfettsäuren durch  Umsetzung  mit  Ammoniak  aktive  Aminosäuren 
gewinnt,  aus  d-  oder  l-a-Bromcapronsäure  die  entsprechenden  Alanine, 
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aus  aktivem  Valeraldehyd  durch  die  Blausäuremethode  d-Isoleucin  und 
d-Alloisoleucin  usw. 

2.  Die  Spaltung  racemischer  Aminosäuren  kann  durch  die  3  Me- 
thoden, die  L.  Pasteur  angegeben  hat,  erfolgen:  a)  durch  Auslese 
krystallographisch  verschiedener  Substanzen,  b)  durch  Kombination 
von  Racemkörpem  mit  optisch  aktiven  Verbindungen  zwecks  Differen- 
zierung der  Löslichkeitsverhältnisse  der  Komponenten,  c)  durch  Zer- 
störung der  einen  Komponente  auf  biologischem  Wege. 

Das  racemische  synthetische  Asparagin  gibt  beim  Umkrystallisieren 
aus  Wasser  hemiedrisch  ausgebildete  Krystalle,  die  mechanisch  getrennt 
werden  können  (A.  Piutti,  G.  17,  182).  Glutaminsäure  läßt  sich,  wenn 
auch  schwieriger,  ebenso  zerlegen  (A.  Menozzi  und  G.  Appiani,  G.  24, 
I,  378  und  383). 

Allgemeiner  Anwendung  fähig  ist  das  Verfahren,  acylierte,  be- 
sonders benzoylierte  Aminosäuren  mittels  ihrer  Alkaloidsalze  zu  spalten. 
Benzoylaminosäuren  werden  nach  der  Schotten- Baum annschen  von 
E.  Fischer  modifizierten  Methode  durch  Schütteln  der  Aminosäuren 
mit  viel  überschüssigem  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
bicarbonat  gewonnen.  Sie  sind  stärkere  Säuren  als  ihre  Ausgangs- 
produkte und  bilden  mit  Alkaloiden,  besonders  Strychnin  und  Brucin, 
beständige  Salze.  So  erhält  man  aus  dl-Benzoylalanin  (E.  Fischer, 
B.  32,  2451)  mit  Hilfe  des  Brucinsalzes  1-Benzoylalanin,  das  bei  der 
Zersetzung  mit  Salzsäure  1-Alanin  liefert.  Aus  der  Mutterlauge  der 
linksdrehenden  Benzoylverbindung  isoliert  man  den  optischen  Antipoden 
mittels  des  Strychninsalzes.  Benzoylasparaginsäure  (E.  Fischer, 
B.  32,  2460)  wird  wiederum  durch  das  Brucinsalz,  Benzoylglutaminsäure 
(E.  Fischer,  B.  32,  2466)  durch  das  StrychninsaJz  zerlegt  (E.  Fischer, 
B.  32,  2451).  Aus  dl-Benzoylt5niOsin  werden  durch  das  Brucinsalz  die 
1-Komponente,  durch  das  Cinchoninsalz  die  d-Komponente  erhalten 
(E.  Fischer,  B.  32,  2471),  aus  dl-Benzoylleucin  durch  das  Cinchoninsalz 
der  Unksdrehende,  durch  das  Chinidinsalz  der  rechtsdrehende  Bestand- 
teil (E.Fischer,  B.  88,  2370),  aus  Benzoylphenylalanin  mit  Cinchonin 
die  d- Verbindung  und  der  —  nicht  vöUig  reine  —  Antipode  (E.  Fischer 
und  A.  Mouneyrat,  B.  88,  2383),  aus  Benzoyl-a-aminobuttersäure 
mit  Morphin  die  d-,  mit  Brucin  die  1- Verbindung  (E.  Fischer  und 
A.  Mouneyrat,  I.e.)  und  schließlich  aus  Benzoyl-a-amino-n-capron- 
säure  mit  Cinchonin  beide  aktiven  Säuren  (E.  Fischer  und  R.  Hagen- 
bach, B.  84,  3764).  Manchmal  bietet  die  Verwendung  derFormylamino- 
säuren  Vorteile.  Formylleucin  liefert  mit  Brucin  beide  aktiven  Körper 
(E.Fischer  und  O.  Warburg,  B.  88,  3997). 

Die  biologische  Spaltung  racemischer  Aminosäuren  ist  mit  Erfolg 
in  zahlreichen  Fällen  durchgeführt  worden.  E.  Schulze  und  E.  Boß- 
hard  (H.  10,  138)  isoHerten  aus  dl-Leucin  und  dl-Glutaminsäure  durch 
die  Wirkung  von  Penicilliimi  glaucum  die  bis  dahin  unbekannten 
optischen  Antipoden  der  aus  Eiweißkörpem  darstellbaren  aktiven 
Säuren,  R.  Engel  (Bl.  [2]  60,  152)  in  ähnlicher  Weise  aus  dl-Asparagin 
säure  den  optischen  Antipoden  der  gewöhnlichen  Verbindung.   F.  Ehr- 
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lieh  (biochem.  Ztschr.  8,  438;  B.  40,  2538)  machte  die  Beobachtimg, 
daß  sich  viele  racemische  Aminosäuren  bei  Gegenwart  von  Zucker 
durch  Hefe  spalten  lassen.  Die  Methode  eignet  sich  besonders  zur  Ge- 
winnung von  1-Alanin,  1-Valin,  d-Leucin,  d-AlloisoIeucin,  1-Isoleucin, 
l-Glutaminsäure,  d-Histidin,  d-Phenylalanin  und  d-Serin.  Bei  diesem 
Prozeß  fällt  die  eine  Komponente  der  Vernichtung  anheim. 

3.  Die  Darstellung  aktiver  Aminosäuren  aus  Naturprodukten,  wie 
Eiweißkörpem,  Proteinen,  gelingt  durch  weitgehende  Hydrolyse  der- 
selben. Die  Trennung  und  Isolierung  der  so  gebildeten  Aminosäuren 
ist  in  vielen  Fällen  recht  schwierig.  Nur  einzelne  Substanzen,  wie 
Tyrosin,  Cystein,  Asparaginsäure,  sind  bequem  zu  isolieren. 
Für  manche  andere,  wie  Leucin,  Histidin  usw.,  ist  der  Weg  zwar 
langwieriger,  aber  doch  mit  Sicherheit  zum  Ziele  führend,  weil  das 
Ausgangsmaterial  zweckentsprechend  gewählt  werden  kann.  So  wird 
Leucin  am  besten  aus  dem  Nackenband  des  Ochsen,  Histidin  aus  Rinder- 
blut, T5niOsin  aus  Seidenfibroin  hergestellt.  Im  übrigen  erfolgt  die 
Trennung  der  bei  der  Hydrolyse  der  Proteine  gebildeten  Aminosäuren 
zweckmäßig  nach  dem  Fi  sc  her  sehen  Verfahren  (siehe  dessen  oben 
zitiertes  Buch  S.  55;  H.  83,  151),  das  die  verschiedene  Flüchtigkeit  der 
Ester  aussnutzt.  Man  verfährt  etwa  folgendermaßen.  Das  Protein 
wird  mit  der  dreifachen  Menge  rauchender  Salzsäure  einige  Stunden 
lang  in  der  Kälte  behandelt.  Dann  kocht  man  die  Flüssigkeil  5 — 6 
Stunden,  entfärbt  sie  erst  mit  Tierkohle,  konzentriert  sie  im  Vakuum 
und  sättigt  sie  in  der  Kälte  mit  Salzsäuregas.  Nach  einigen  Tagen 
fügt  man  Alkohol  hinzu  und  saugt  die  abgeschiedene  salzsaure  Glu- 
taminsäure ab.  Die  Lauge  wird  möghchst  stark  konzentriert  und  ihr 
Rückstand  in  üblicher  Weise  in  den  Äthylester  übergeführt.  Die  Haupt- 
menge von  Glykokollester-chlorhydrat  krystallisiert  direkt  aus.  Nun- 
mehr dampft  man  wieder  im  Vakuum  ein  und  isoliert  das  Gemisch 
der  übrigen  Ester  nach  Zusatz  von  33proz.  Natronlauge  und  von 
Pottasche  durch  mehrmaliges  Ausäthem.  Bei  dieser  Operation  ist 
eine  ganze  Reihe  von  Vorsichtsmaßregeln  (starke  Kühlung,  Schütteln, 
Vermeiden  von  überschüssigem  freien  Alkali  usw.)  nötig,  um  die  Ver- 
seifung der  Äther  hintanzuhalten.  Diese  werden  nun  durch  Fraktio- 
nierung erst  bei  8 — 15  mm,  dann  bei  weniger  als  i  mm  Druck  getrennt. 
Bei  ersterem  fängt  man  ca.  3  Fraktionen  auf  (bis  60®,  bis  80  ^  bis  100° 
Badtemperatur),  bei  letzterem  2 — 3  Teile  bis  zur  Temperatur  von  160^. 
Zwischen  40 — 100^  bei  ca.  10  mm  Druck  gehen  die  Ester  von  Gly kokoll. 
Alanin,  Prolin,  a-Aminovaleriansäure,  Leucin  und  jeden- 
falls auch  Isoleucin  über.  In  dem  bei  0,5  mm  unter  100®  siedenden 
Anteil  sind  enthalten  die  Ester  der  Asparaginsäure  imd  Glutamin- 
säure, des  Phenylalanins,  Serins  imd  evt.  der  Pyrrolidon- 
carbonsäure  (S.  601).  Phenylalaninester  wird  vorteilhaft  aus 
der  Fraktion  100 — 130®  durch  seine  Leichtlöslichkeit  in  Äther  isoliert 
(Trennung  von  den  Estern  der  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  des 
Serins  usw.,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind),  Serinester  durch  seine 
Unlöslichkeit  in  Petroläther  (Trennung  von  Leucin-,   Phenylalanin-, 
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Asparaginsäure-  und  Glutaminsäureester).  Im  Laufe  dieses  Prozesses 
werden  Tyrosinester,  der  eine  feste  AUcaliverbindung  bildet,  und  die 
Ester  der  Diaminosäuren,  die  in  Äther  sehr  schwer  löslich  sind,  ent- 
fernt. Die  Verseifimg  der  niedrig  siedenden  Ester  erfolgt  durch  Kochen 
mit  Wasser,  die  der  Glutaminsäure  imd  Asparaginsäure  durch  Baryt, 
die  des  Phenyl^anins  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure.  Aus  den  Chlor- 
hydraten kann  man  die  Ester  auch  in  alkoholischer  Losung  mittels 
Natriiunäthylats  freimachen.  Im  Destillationsrtickstand  behält  man 
schließlich  neben  Leucinimid  auch  Tyrosin  und  Diaminosäuren. 

Hydrolysiert  man  das  Protein  mit  Schwefelsäure,  dann  kann 
man  von  vornherein  das  Tyrosin  durch  Krystallisation,  die  Diamino- 
säuren durch  Phosphorwolframsäure  ausscheiden,  wobei  viele  Vorsichts- 
maßregeln zu  beobachten  sind,  und  schließlich  die  übrigen  Aminosäuren 
nach  der  Estermethode  isoUeren. 

In  vereinzelten  Fällen  kann  man  eine  Trennung  auch  durch  das 
biologische  Verfahren  erzielen.  So  wird  bei  der  Vergärung  des  Ge- 
misches von  d-Isoleucin  und  d-Alloisoleucin,  die  keine  optischen  Anti- 
poden sind,  bei  Gegenwart  von  Zucker  nur  das  erstere  zerstört. 

IIL  Darstellung  von  Peptiden. 

Die  Peptide  entstehen  durch  amidartige  Verkettung  zweier  oder 
mehrerer  Aminosäuren.  Ihr  einfachster  Vertreter  ist  das  Glycylglydn. 
Nach  der  Zahl  der  an  ihrer  Bildung  beteiligten  Aminosäuren  unter- 
scheidet man  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Pentapeptide  usw.  Ihr  Name  und  ihre 
wichtigsten  Synthesen  rühren  von  E.  Fischer  her.  Letztere  soU^  nur 
kurz  behandelt  werden,  weil  die  Peptide  für  den  Geschmack  von  unter- 
geordneter Bedeutung  sind. 

I.  Darstellung   von   Dipeptiden   durch   Spaltung  von 

2,5-Diketopiperazinen. 
(Siehe  S.  680.) 

Die  Reaktion  verläuft  beispielsweise  nach  der  Gleichung: 
.CHg— CO. 
NH(  ^NH  +  H,0=NH,— CH,— CO— NH— CH,— CO^ 

XO— ch/ 

(Glycylglycin).  Man  spaltet  durch  kurzdauerndes  Erwärmen  mit  konz. 
Salzsäure  (E.  Fischer  und  E.  Fourneau,  B.  84,  2869),  wobei  man  das 
Chlorhydrat  des  Dipeptids  erhält,  oder  mit  alkoholischer  Salzsäure, 
wobei  gleichzeitig  Veresterung  stattfindet,  oder  in  vereinzelten  Fällen 
(z.  B.  beim  Leucinanhydrid)  mit  bei  0®  gesättigter  Bromwasserstoff- 
säure. Wesentlich  bequemer  ist  die  Anwendmig  von  verdünnter  Alkali- 
lauge (E.  Fischer,  B.  38,  607),  die  sehr  schnell  wirkt.  Das  Alkali 
wird  dann  durch  Jodwasserstoffsäure  oder  Essigsäure  abgestumpft, 
deren  Natriumsalze  in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  deshalb  vom 
schwer  löshchen  Peptid  glatt  getrennt  werden  können.  So  erhält  man 
Glycylglycin,  dl-Alanylalanin  usw.     Die  kohlenstoflfreicheren  Diketo- 
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piperazine  erfordern  zur  Spaltimg  eine  wesentlich  längere  Behandlung 
mit  Alkali  (z.  B.  a-Aminobuttersäureanhydrid,  Histidinanhydrid; 
E,  Fischer  und  U.  Suzuki,  B.  88,  4185).  „Gemischte"  Diketopipera- 
zine  geben  zwei  Dipeptide,  z.  B.  Glycylalaninanhydrid :  Glycylalanin 
und  Alanylglycin,  Leucylglycinanhydrid:  Leucylglycin  und  Glycyl- 
leucin.  Das  Verfahren  kann  aktive  Verbindungen  z.  T.  weitgehend 
racemisieren. 

2.  Darstellung    von    Polypeptiden    mittels    Halogenacyl- 

Verbindungen. 

Man  führt  Halogenacyle  in  eine  Aminosäure  ein  und  «ersetzt  dann 
das  Halogen  durch  NH,.  Aus  Glycin  erhält  man  mit  Chloracetylchlorid 
Chlormethylglycin  und  aus  diesem  Glycylglycin.  Alanyl  führt  man  mit 
a-Brompropionylbromid,  die  übrigen  gebräuchlichen  Aminoacyle  mittels 
der  entsprechenden  Bromacylchloride,  a-Prolyl  mittels  a,Y-Dibrom- 
valerylchlorid  in  das  Molekül  ein.  Durch  Wiederholimg  des  Prozesses 
kann  man  aus  dem  Di-  ein  Tripeptid  usw.  gewinnen. 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  läßt  man  das  Halogenacylchlorid 
oder  -bromid  auf  die  alkalische  Lösung  der  Aminosäure  bzw.  des  Peptides 
oder  auf  die  Lösung  des  Esters  einwirken.  Die  Ausbeuten  sind  häufig 
schlecht. 

Die  Operation  gelingt  auch,  wenn  man  als  zweite  Komponente 
Oxyaminosäuren,  wie  Tyrosin  (E.  Fischer,  B.  87,  2495),  Isoserin 
(E.Fischer  und  W.  F.  Koelker,  A.  840,  172),  Prolin  (E.Fischer 
und  E.  Abderhalden,  B.  87,  3071),  oder  auch  kompliziertere  Körper, 
wie  Cystein  (E.  Fischer  und  U.  Suzuki,  B.  87,  4575)  anwendet. 

Mit  Succinylhalogenid  entstehen  aus  Aminosäuren  keine  Asparagyl-, 
sondern  Fumarylkörper.  Letztere  addieren  aber  Ammoniak  imter 
Bildung  von  Asparagylverbindungen  (z.  B.  Asparagylglycin  usw.  (E. 
Fischer  und  E.  Königs,  B.  87,  4585). 

3.  Darstellung    von    Polypeptiden    mittels    Halogenacyl* 

glycylchloriden. 

Die  Halogenacylverbindungen  der  Aminosäuren  können  gleich 
anderen  Carbonsäuren  in  Chloride  übergeführt  werden,  und  zwar  durch 
Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid.  Hierbei  dient  Acetylchlorid 
als  Lösungsmittel.  So  entsteht  z.  B.  aus  a-Bromcapronylglydn  (E. 
Fischer,  B.  87,  3070) :  C4H,— CHBr— CO— NH— CH,— COCl.  Dieses 
Chlorid  wird  nun  mit  Estern  der  Aminosäuren  oder  der  Peptide,  z.  B. 
mit  Glycinäthylester  oder  Glycylglycinester  gekuppelt  (E.  Fischer, 
B.  88,  610).  Dann  verseift  man  und  ersetzt  das  Brom  durch  NH,. 
Man  gelangt  so  zum  Leucylglycylglycin  bzw.  Leucyldiglycylglycin. 

4.  Darstellung  von  Polypeptiden  mit  Aminosäurechloriden. 

Die  Aminosäuren  bilden  mit  Phosphorpentachlorid  leicht  isolier- 
bare Chlorhydrate  ihrer  Chloride  von  der  Form  R  CH(NH8C1)C0C1 
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(E.  Fischer,  B.  88,  606,  2914).   Diese  reagieren  mit  Aminosäureestern 
schon  bei  Zimmertemperatur  unter  Bildung  von  Dipeptidestem. 

5.  Darstellung  von  Polypeptiden  mittels  Ester  einfacherer 

Peptide. 

Ester  von  Peptiden  gehen  unter  Umständen  unter  Abspaltung 
von  Alkohol  in  Poljrpeptide  mit  höherem  Molekulargewicht  über.  Aus 
2  Mol  Diglycylglycinmethylester  entsteht  z.  B.  Pentaglycylglycin- 
methylester  (E.Fischer,  B.  89,  453,  conf.  derselbe  B.  37,  2501; 
Th.  Curtius,  B.  87,  1300).  Die  Methode  ist  für  unsere  Zwecke  von 
geringer  Bedeutung. 

IV.  Synthese  optisch  aktiver  Polypeptide. 

1.  Man  kuppelt  aktive  Aminosäuren  mit  Halogenacylchloriden 
und  ersetzt  in  den  so  erhaltenen  Halogenacylaminosäuren  das  Halogen 
durch  NHg.  Darstellung  von  Glycyl-1-tyrosin  (E.  Fischer,  B.  87,  2495), 
von  Glycylasparagin  (E.  Fischer,  B.  87,  4587).  Wenn  das  Halogen- 
acylhalogenid  ein  as)anmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält,  dann  re- 
sultiert schließlich  ein  Gemisch  zweier  isomerer  aktiver  Dipeptide, 
das  sich  in  vereinzelten  Fällen  durch  Krystallisation  trennen  läßt. 

2.  Man  kuppelt  optisch  aktive  Halogenacylchloride  mit  Amino- 
säuren und  ersetzt  das  Halogen  durch  NHg.  So  gewinnt  man  aus  links- 
drehendem a-Brompropionylchlorid  1-Alanylglycin  (E.  Fischer  und 
O.  Warburg,  A.  840,  165).  Natürlich  kann  man  auch  das  aktive 
Halogensäurechlorid  mit  aktiven  Aminosäuren  verknüpfen.  Beispiels- 
weise gelangt  man  zum  d-Alanyl-d-alanin  auf  folgendem  Wege :  1- Alanin, 
aus  dl-Alanin  durch  Vergärung  mit  Hefe  gewonnen,  gibt  mit  Brom 
und  Stickoxyd  d-Brompropionsäure  (Waldensche  Umkehrungl), 
diese  in  bekannter  Weise  d-Brompropionylchlorid,  letzteres  mit  d- Alanin 
d-Brompropionylalanin  und  dieses  schließUch  mit  Ammoniak  d-Alanyl-d- 
alanin. 

3.  Man  kuppelt  Chlorhydratchloride  optisch  aktiver  Aminosäuren 
mit  Aminosäureestern  (E.Fischer,  B.  88,  2921;  89,  453;  conf.  oben 
Verfahren  5).  Darstellung  von  d-Alanylglycin  und  d-Alanyl-d- 
alanin. 

Das  GlykokoU  „Leimsüß"  verdankt  seinen  Namen  dem  Geschmack, 
der  schon  sehr  frühzeitig  entdeckt  wurde.  Es  ist  der  Prototyp  der  ganzen 
Körperklasse,  die  hier  behandelt  wird.  Die  natürlichen,  d.  h.  aus  Eiweiß- 
stoffen, Proteinen  usw.  durch  rücksichtslose  Behandlung  abspaltbaren 
Aminosäuren  sind  —  wenn  auch  nicht  ausnahmslos  —  durch  süßen  Ge- 
schmack ausgezeichnet  (conf.  E.Fischer, B.86, 2662^)).  Manerkenntbci 

^)  An  dieser  SteUc  sind  die  bis  dato  bekannten  Beziehungen  zwischen  Ge- 
schmack und  Konstitution  der  Aminosäuren  von  E.  Fischer  zusammengestellt 
worden.  Ihre  Kenntnis  ist  später,  namentlich  von  Fischer  selbst,  wesentlich  er- 
weitert worden. 
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d^r  Beobachtung  ihrer  Konstitution  sofort,  daß  sie  alle  a-Aminosäuren 
sind.  Zieht  man  auch  die  zahlreichen  synthetisch  gewonnenen  Verbin- 
dungen in  den  Kreis  der  Betrachtung,  so  ergibt  sich  als  Hauptsatz: 
(z-Amixi06äiizen  schmecken  säfi.  Dieser  Süßstoffcharakter  ist  außerordent- 
lich stark  ausgeprägt;  denn  selbst  aromatische  Reste,  noch  dazu  stick- 
stoffhaltige, vermögen  ihn  meistens  nicht  zu  verwischen.  Phenylalanin 
und  seine  Verwandten  (Chlor-,  Nitro-,  Amino-,  Dibromphenylalanin), 
Furylalanin,  selbst  Histidin  und  Tryptophan  sind  süß.  Daß  unlösUche 
Aminosäuren,  wie  Tyrosin  und  Phenylglycin,  geschmacklos  sind,  ist 
schUeßlich  nicht  verwunderlich.  Eine  durch  die  Phenylgruppe  bewirkte 
Veränderung  des  Süßgeschmacks  nach  bitter  hin  beobachtet  man 
an  der  ß-Phenyl-a-aminobuttersäure.  Eintretende  Hydroxylgruppen 
sind  ohne  Einfluß  auf  die  Geschmacksqualität,  d.  h.  a-Amino-oxy- 
sänien  schmecken  gleichfalls  säfi.  Bei  den  ß-Aminosäuren  ist 
der  Geschmackscharakter  wenig  ausgeprägt.  Der  Süßge- 
schmack ist,  wenn  noch  vorhanden,  sehr  abgeschwächt 
oder  hat  einem  indifferenten  Platz  gemacht,  ohne  aber 
direkt  in  bitter  umzuschlagen.  Man  erkennt  das  aus  folgender  Tabelle: 
a- Alanin:  süß,  ß- Alanin:  schwach  süß  oder  geschmacklos; 
a-Methylaminopropionsäure:   stark  süß,    ß-Methylaminopropionsäure: 

etwas  süßlich; 
a-Amino-n-buttersäure:  süß,  ß-Amino-n-buttersäure:  fast  geschmack- 
los; 
PyrroUdin-a-carbonsäure:  süß,  alkylierte  Pyrrolidin-ß-carbonsäure :  in- 
different ; 
a- Amino  -  ß  -  oxybuttersäure :    süß,    ß- Amino  -  a-  oxybuttersäure :    süß ; 
Phenyl-a-alanin:  süß,  Phenyl-ß-alanin:  geschmacklos. 

über  die  ß-Amino-oxysäuren  ist  jedoch  ein  abschließendes  Urteil 
noch  nicht  mogUch,  weil  das  Material,  das  für  den  Vergleich  mit  den 
entsprechenden  a- Verbindungen  zur  Verfügung  steht,  zu  gering  ist. 
Nur  Isoserin  schmeckt  kaum  im  Gegensatz  zum  Serin.  Die  übrigen 
bislang  bekannten  ß-Amino-oxysäuren  schmecken  süß. 

Bei  den  Aminosäuren  der  Zuckergruppe  dürfte  die  Stellung  der 
Aminogruppe  überhaupt  ohne  Einfluß  auf  den  Geschmack  sein.  Die 
fraglichen  Zucker  schmecken  infolge  ihrer  Hydroxylgruppen  süß, 
behalten  diesen  Geschmack  auch  beim  Eintritt  der  Aminogruppe 
in  das  Molekül  bei  und  modifizieren  ihn  durch  das  Hinzukommen  des 
Carboxyls  nur  wenig. 

Diaminosäuren  der  Fettreihe  schmecken  nicht  mehr  süß, 
selbst  wenn  sie  beide  NH^-Gruppen  in  a-Stellung  enthalten. 
Sie  sind  indifferent. 

Von  rein  aromatischen  Aminosäuren  sind  gar  zu  wenig  schmeckende 
Vertreter  bekannt.  Nur  o-  und  m-Aminobenzoesäure  sowie 
eine  Reihe  von  Substitutionspr^dukten  der  letzteren  sind 
durch   süßen   Geschmack  ausgezeichnet. 

Säuren  der  stickstoffhaltigen  Ringsysteme,  des  Pyra- 
zols,  Pyridins  und  Chinolins,  schmecken  bitter.    Doch  sind 
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sehr  merkwürdige  Ausnahmen  zu  verzeichnen,  so  die  süß  schmeckenden 
Substanzen  Isocinchomeronsäure,  i-Amino-3-brom-2-pyri- 
don-5-carbonsäure  und  das  2-pyridincarbonsaure  Cad- 
mium,  dessen  Süßgeschmack  mögUcherweise  nur  dem  Schwermetall 
zuzuschreiben  ist.  Ganz  isoliert  steht  die  Isobutylglyoxalindicar- 
bonsäure  da,  die  zum  Unterschiede  von  ihren  Homologen  stark  süß 
schmeckt.  Das  m-Carboxylphenyl-aminodihydrophentriazin 
ist,  wie  ich  gefunden  habe,  ein  starker  Süßstoff.  Es  ist  mit  den  Sulfon- 
säuren  der  Aminodihydrophentriazin-Familie  verschwistert. 

„Die  Peptide  schmecken  im  Gegensatz  zu  den  a-Amino- 
säuren  nicht  süß,  sondern  mehr  oder  weniger  bitter  oder 
fade"  (E.Fischer,  Untersuchungen  über  Aminosäuren  usw.,  S.  94). 
„Am  Geschmack  kann  man  deshalb  in  vielen  Fällen  die  Anwesenheit 
der  süßen  a-Aminosäuren  neben  den  Polypeptiden  erkennen.  Es  ver- 
dient hervorgehoben  zu  werden,  daß  auch  die  natürlichen  Peptone 
einen  bitteren  Geschmack  haben."  Die  Anhydrisierung  ist  die  Ursache 
des  bitteren  Geschmacks.  Immerhin  sind  mehrere  Peptide  von 
süßem  Haupt-  oder  Beigeschmack  bekannt:  Glycyl-d-trypto- 
phan  (S.  632),  1-Leucyl-d-tryptophan  (S.  635),  d-Leucyl-1- 
tryptophan  (S.  636),  1-Leucin-d-valin  (S.  634)  und  Dialanyl- 
alanin  (S.  637),  also  nicht  weniger  als  3  Tryptophanderivate!  Viele 
Peptide  sind  ihrer  Unlöslichkeit  wegen  geschmacklos. 

Wenn  die  Peptide  einer  nochmaUgen  Anhydrisierung  unterworfen 
werden,  die  unter  Vernichtung  der  Amino-  und  Carboxylgruppe  zu  den 
Diketopiperazinen  führt,  so  bleibt  der  Bittergeschmack  bestehen^). 

Wenn  man  die  Aminosäuren  durch  Einwirkung  von  Cyanamid 
usw.  in  Guanido.säuren  überführt,  so  erhält  der  Geschmack 
einen  Beischlag  von  bitter  oder  erfährt  einen  Umschlag 
von   süß   nach   bitter: 

Sarkosin  (S.  590) :  süß,  Kreatin  (S.  590) :  bitter; 

Methylalanin  (S.  592) :  stark  süß,  Homokreatin  (S.  592) :  sehr 
bitter; 

ß-Methylaminopropionsäure  (S.  608) :  etwas  süßlich,  ß-Methylgua- 
nidopropionsäure  (S.  608):  schwach  bitter; 

y-Methylaminobuttersäure  (S.  610) :  y-Methylguanidobuttersäure 
(S.  610):  indifferent; 

m-Aminobenzoesäure  (S.  621):  süß,  ß-Benzkreatin  (S.  622):  bitter, 
Phenyl-  und  ß-Naphthylbenzglykocyamin  (S.  622,  623):  schwach 
bitter  und  dann  süßlich. 

Der  Einfluß  der  Alkylierung  der  Aminogruppe  auf  den 
Geschmack  ist  noch  nicht  geklärt  (siehe  S.  98).    Oftmals   beobach- 

^)  Auch  die  Esterifizierung,  die  gleichfalls  einen  AnhydrisierungsprozeB  dar- 
stellt, beeinträchtigt  den  SüßstofiEcharakter  und  bewirkt  oft  einen  Umschlag  nach 
bitter.  So  schmeckt  /9-Dimethylanuno-a-oxyisobuttersäure  (S.  617)  süß,  ihre 
Benzoylverbindung  (S.  618)  nicht  süß;  Ekgonin  (S.  619)  schmeckt  süß-bitter.  Co- 
cain (S.  458)  nur  noch  bitter,  Carpamsäure  süß  (S.  619),  Carpain  (S.  465)  bitter; 
Picolinsäureester  (S.  459)  übt  nur  noch  eine  brennende  Tastempfindung  aus. 
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tet  man  keine  wesentliche  Veränderung  der  Geschmacks- 
qualität: 

Glycin  (S.  590) :  süß,  Methylglycin  (S.  590) :  schwach  süßlich, 
Äthylglycin  (S.  590) :  süß  ; 

Alanin  (S.  591) :  stark  süß,  Methylalanin  (S.  592) :  stark  süß  ; 

a-Amino-n-valeriansäure  (S.  593) :  süß,  a-Methylamino-n-valerian- 
säure  (S.  593):  rein  süß; 

ß-Alanin  (S.  608) :  schwach  süß,  ß-Methylalanin  (S.  608) :    süßlich ; 

Leucylglycin  (S.  634) :  schwach  bitter,  N-Methylleucylglycin 
(S.  636) :  ganz  schwach  bitter,  N-Dimethylleucylglycin  (S.  636) :  bitter. 

Ein  Umschlag  von  süß  nach  bitter  findet  in  folgenden 
Fällen   statt: 

a-Amino-n-capronsäure  (S.  595) :  süß,  a-Methylamino-n-capron- 
säure  (S.  595):  bitter; 

m-AminobenzoSsäure  (S.  621):  süß,  m-AthylaminobenzoSsäure 
(S.  621):  bitter. 

Erweckung   des   Süßgeschmacks: 

Y'Anünobuttersäure  (S.  610) :  nicht  süß,  y-Methylaminobutter- 
säure  (S.  610):  süß; 

ß-Amino-a-oxyisobuttersäure  (S.  617) :  geschmacklos,  ß-Methyl- 
und  ß-Dimethyl-  sowie  ß-Diäthylamino-a-oxyisobuttersäure  (S.  617, 
618):  süß. 

Das  in  den  Benzolkem  eintretende  Halogen  erzeugt  Bitter- 
keit (conf.S.  72,  112):  m-Chlorphenylalanin  (S.  603)  hat  bitterenNach- 
geschmack,  4-Chlor-3-aminobenzoesäure  (S.  622)  schmeckt  bitter.  Die- 
selbe Wirkung  hat  die  Nitrogruppe  (conf .  S.  102) :  p-Nitro- 
phenylalanin  (S.  603)  schmeckt  bittersüß,  Nitrotyrosin  (S.  605)  bitter. 

Homologie  des  Geschmacks: 

Glykokoll,  Methyl-  imd  ÄthylglykokoU:  süß; 

Glykokoll,  Alanin,  a-Aminobut Jersäure  und  a-Aminoisobuttersäure, 
a-Amino-n-valeriansäure  und  a-Aminomethyläthylessigsäure,  a-Amino- 
n-capronsäure  und  a-Aminodiäthylessigsäure:  süß; 

Sarkosin  und  a-Methylaminopropionsäure:  süß; 

Asparagin  und  Glutamin:  süß; 

Amino-i-cyclohexancarbonsäure-i  imd  i  ,2 ,2-Methylcyclohexan- 
aminocarbonsäure:  süß; 

Amino-i-cyclohexancarbonsäure-i  und  Amino-i-cycloheptan- 
carbonsäure-i :  süß; 

Serin  und  a-Amino-ß-oxybuttersäure:  süß; 

a-Amino-y-oxybuttersäure  und  a-Amino-y-oxyvaleriansäure:  süß; 

Kreatin  imd  Homokreatin:  bitter; 

a-Methylamino-  und  a-Äthylamino-n-capronsäure:  bitter. 

Die  Analogie  des  Geschmacks,  von  der  die  Homologie  nur 
ein  Spezialfall  ist,  beobachtet  man  femer  in  folgenden  Fällen : 

Alanin,  ß-Chloralanin,  ß-Äthoxyalanin :  süß; 
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Phenylalanin,  m-Chlor-,  p-Nitro-,  p-Amino-,  3,5-Dibromphenyl- 
alanin,  Fnrylalanin,  Histidin  und  Tryptophan:  süß; 

Methyl-i-amino-3-cyclopentancarbonsäure  und  Amino-i-cyclo- 
hexancarbonsäure:  süß; 

Hydrocarbostyril-y-essigsäure  und  Nitrohydrocarbost5nil-Y-essig- 
säure:  bitter; 

Phenyl-  und  a-Naphthylbenzglykocyamin :  bitter,  dann  süßlich. 

Sein  besonderes  Gepräge  erhält  dieses  Kapitel  durch  die  kolossale 
Anzahl  isomerer  und  stereoisomerer  Verbindungen,  die  durch  ver- 
schiedenen Geschmack  ausgezeichnet  sind.  Namentlich  veranlaßt 
die  Stellung  der  Aminogruppe  eine  Geschmacksdifferenz.  Daß  letztere  ' 
bei  Stereoisomeren  oft  vorkommt,  hat  E.  Fischer  durch  S3rstematische 
Beobachtungen,  die  auf  diesem  Gebiet  zum  ersten  Male  angestellt 
wurden,  nachgewiesen  (conf.  S.  93). 

Wir  nennen  folgende  f  Isomeren  mit  verschiedenem 
Geschmack  qualitativer   oder   quantitativer   Art: 

1,4,4-Methylcyclohexanaminocarbonsäure:  fast  geschmacklos,  1,2,2- 
Methylcyclohexanaminocarbonsäure:  deutlich  süß; 

ß-Phenyl-a-aminobuttersäure:  bitterlich,  y-Phenyl-a-aminobutter- 
säure:  geschmacklos; 

Tyrosinsulfonsaures  Baryum:  salzig  bitterlich,  isomeres  Salz:  süß; 

Alanin:  süß,  ß- Alanin:  schwach  süß; 

a-Methylaminopropionsäure :  stark  süß,  ß-Methylaminopropion- 
säure:  etwas  süßlich; 

Phenylalanin:  süß,  ß-Phenylalanin:  geschmacklos; 

a-Amino-n-buttersäure:  süß,  ß-Amino-n-buttersäure:  fast  ge- 
schmacklos; 

a-Aminoisovaleriansäure:  süß,  ß-Aminoisovaleriansäure :  schwach 
süß,  dann  schwach  bitter; 

a-Methylguanidopropionsäure  (Homokreatin) :  sehr  bitter,  ß-Me- 
thylguanidopropionsäure:  schwach  J)itter; 

Methylasparaginsäure :  süß-säuerlich,  Aminobrenzweinsäure :  nicht 
charakteristisch,  d-Glutaminsäure :  eigentümlich,  1-Glutanünsäure:  ge- 
schmacklos oder  schwach  sauer,  dann  fade; 

Serin:  süß,  Isoserin:  fade; 

ß  -  Amino  -  a  -  oxybutt ersäure :  süß,  ß  -  Amino  -  a  -  ox3dsobuttersäure : 
geschmacklos,  y-Amino-a-oxyisobuttersäure:  indifferent; 

a-Amino-y-oxyvaleriansäure :  süß,  Y''^"^^'^^"*"^^}^^^^^^^^®  • 
indifferent; 

Anthranilsäure  und  m- Aminobenzoesäure :  süß,  p-Aminobenzoe- 
säure:  geschmacklos; 

o-Aminosalicylsäure :  süßlich,  p-Aminosalicylsäure:  geschmacklos; 

2-Pyridincarbonsäure :  sauer,  dann  bitter,  3-Pyridincarbonsäure: 
stark  sauer,  4-Pyridincarbonsäure:  sauer; 

Pyridin  -  2,4  -  dicarbonsäure :  bitter,  Pyridin  -  3,4-  dicarbonsäure : 
sauer,  Pyridin-2,5-dicarbonsäure:  süß  oder  bitter-sauer-süß; 
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Glyko-y-diaminobenzoesäure:  fast  geschmacklos,  Galakto-y-di- 
aminobenzoesäure:  schwach  säueriich; 

Glycyl-d-valin:  fade,  dl- Valylglycin :  geschmacklos; 

Glycyl-1-phenylalanin :  bitter,  1-Phenylalanylglycin:  fade,  dann 
bitter; 

Glycyl-d-tryptophan :  süß  oder  bitter,  d-Tryptophylglycin :  bitter; 

Glycylalanin :  schwach  sauer,  Alanylglycin :  fast  geschmacklos; 

Alanylleucin:  schwach  bitter,  Leucylalanin :  geschmacklos  (1-Leucyl- 
d-alanin:  bitter); 

Leucylleucin:  schwach  bitter,  1-Leucyl-d-isoleucin :  bitter; 

Glycylleucylalanin  und  Alanylleucylglycin:  schwach  bitter,  1-Leucyl- 
glycyl-d-alanin :  deutlich  bitter,  Leucylalanylglycin  (A  und  B):  fast 
geschmacklos. 

Verschiedenheit  des  Geschmacks  stereoisomerer  Sub- 
stanzen findet  man  in  folgenden  Fällen  (conf.  S.  93): 

d-Valin  (S.  593) :  ganz  schwach  süß  und  gleichzeitig  etwas  bitter, 
1-Valin  (S.  594):  ziemlich  stark  süß; 

d-Leucin  (S.  596) :  ausgesprochen  süß,  1-Leucin  (S.  596) :  fade  und 
ganz  schwach  bitter; 

d-Isoleucin  (S.  597) :  schwach  adstringierend,  bitter,  kreideähnlich, 
Alloisoleucin  (S.  598):  süß; 

d-Asparagin  (S.  598):  intensiv  süß,  1-Asparagin  (S.  599):  ge- 
schmacklos; 

d-Phenylalanin  (S.602):  ausgesprochen  süß,  1-Phenylalanin  (S.603): 
leicht  bitter; 

dl-Tryptophan  (S.  606) :  süß,  d-Tryptophan  (S.  606) :  fast  geschmack- 
los, 1-Tryptophan  schwach  bitter  (S.  606) ; 

d-Glutaminsäure  (S.  611):  eigentümlich,  1-Glutaminsäure  (S.  611): 
geschmacklos  oder  schwach  sauer,  dann  fade; 

d-Serin  (S.  612) :  ausgesprochen  süß,  1-Serin  (S.  613) :  schwach  süß 
mit  fadem  Beigeschmack; 

(a)  y-Oxyprolin  (S. 615):  stark  süß;  (b)  y-Oxjrprolin  (S.  616):  fade; 

(a)  N-Methyl-y-oxyprolin  (S.  616) :  stark  süß,  (b)  N-Methyl-y- 
oxyprolin  (S.  616):  süßUch  fade; 

a-2-Aminoglykoheptonsäure    (S.  618) :    deutlich    süß,    ß-2-Amino 
glykoheptonsäure  (S.  619):  schwächer  süß; 

dl- Valylglycin  (S.  634):  fast  geschmacklos,  d- Valylglycin  (S.  634): 
geschmacklos; 

Leucylalanin  (S.  634) :  geschmacklos,  1-Leucyl-d-alanin  (S.  634) : 
bitter; 

l-Leucyl-d-trj^tophan  (S.  635) :  erst  bitter,  dann  süß,  d-Leucyl-1- 
tryptophan  (§.636):  süß; 

1-Prolyl-l-phenylalanin  (S.  636) :  geschmacklos,  1-Prolyl-d-phenyl- 
alanin  (S.  636):  bitter; 

Alanyl-leucylglycin  (S.  637) :  schwach  bitter,  d-Alanyl-1-leucyl- 
glycin  (S.  637) :  geschmacklos. 
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Keine  Geschmacksdifferenz  wurde  beobachtet  beim  d-  mid  1- 
Alanin,  d-  und  1-Phenylglycin,  bei  der  d-  imd  l-Asparaginsäure.  Daß 
racemisches  Tr3rptophan  süß  schmecken,  die  aktiven  Komponenten 
aber  fast  geschmacklos  bzw.  leicht  bitter  sein  sollen,  dürfte  nicht  ganz 
stimmen.   Eine  Nachprüfung  dieser  Angaben  wäre  wünschenswert. 

1.  a-AminosäiireiL 

a)  AUphatifohe  a-Aminos&iumi. 

Aminoessigsäure,  Glykokoll,  Glycin,  NH, — CH, — COJI  (i.  E. 
Fischer,  Untersuchungen  über  Aminosäuren,  S.  62;  2.  K.Kraut, 
A.  266,  295;  3.  W.  Eschweiler,  A.  278,  237),  süß.  i.  Wird  aus  hydro- 
Ij^ierten  Proteinkörpem  als  Ester-chlorhydrat  abgeschieden.  2.  In 
12 — 13 1  Ammoniakwasser  (26,5  %)  tropft  man  unter  Rühren  eine  Lösung 
von  I  kg  Chloressigsäure  in  i  1  Wasser  ein.  Nach  24  Stunden  wird  das 
überschüssige  Ammoniak  verjagt  und  die  Losung  eingedampft.  Man 
kocht  den  Rückstand  mit  frisch  gefälltem  Kupferhydroxyd,  läßt  das 
Kupfersalz  auskrystallisieren  imd  zerlegt  es  mit  Schwefelwasserstoff. 
3.  Aus  käuflichem  Formaldehyd  und  Blausäure  erhält  man  eine 
30 — ^4oproz.  Lösung  von  Methylencyanhydrin.  Diese  versetzt  man 
mit  dem  5  fachen  Volumen  30  proz.  Ammoniak.  Nach  12  Stunden 
verseift  man  mit  Barythydrat,  entfernt  den  Barjrt  mit  Anunoncarbonat 
und  dampft  zur  Krystallisation  ein. 

Glykokoll-chlorhydrat,  HCl  •  NHj— CH,-€OgH  (E.  N.  Horsford, 
A.  60,  15),  sauer  und  ackwach,  aber  deutlich  zusammenziehend. 

Methylglycin,  Sarkosin,  CH3— NH— CH,— COJI  (J.  Volhard, 
A.  123,  262),  schwach  süßlich.  Chloressigäther  wird  mit  konz.  wässe- 
riger Methylaminlösung  im  Druckrohr  auf  120 — 130®  erhitzt.  Man 
verseift  mit  Barytwasser  und  isohert  das  Sarkosin  in  üblicher  Weise. 

Äthylglycin,  C^g— NH— CH,— CO^  (W.  Heintz.  A.  120, 
37;  182,  9),  süßlich,  etwas  scharf  und  beinahe  metallisch.  Man  sättigt 
Äthylamin  zur  Hälfte  mit  Chloressigsäure,  kocht  12  Stunden  lang, 
verdampft  mit  Bleioxyd  zur  Trockne  und  kocht  den  Rückstand  mit 
Wasser  aus.  Die  Lösung  wird  verdunstet  und  ihr  Rückstand  mit  Alkohol 
ausgezogen.  Das  gelöste  Blei  wird  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt. 
Dann  stellt  man  das  Kupfersalz  her,  das  nach  dem  Eindampfen  mit 
Ätheralkohol  gefällt  wird. 

Chlorhydrat  schmeckt  sauer. 

Allylglycin,  CH,  =  CH-^CHj— NH— CH,— COJI  (S.  P.  Sö- 
rensen,  Compt.  rend.  du  Labor,  de  Carlsberg-Kopenhagen,  6, 137 — 192; 
C.  1005,  II,  400),  süß.  Natriumphthalimidmalonäther  wird  mit  Allyl- 
jodid  auf  125 — 140^  erhitzt.  Man  spaltet  den  erhaltenen  Allylphthalimino- 
malonäther  mit  Barythydrat  usw.     Reinigung  über  das  Kupfersalz. 

Kreatin,  Methylguanidinessigsäure, 

NH^  XH3 

X-nC 

NH  XH,— COjjH  +  H,0 
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(i.  J.  Volhard,  Ztschr.  f.  Chem.  1869,  318;  Fehling,  III,  1141; 
2.  E.  Mulder  und  N.  Mouthaan,  Bl.  [2]  12,  357),  bitter  kraJtzend, 
I.  Man  erhitzt  molekulare  Mengen  Cyanamid  und  Sarkosin  mit  Alkohol 
auf  100®.  2.  Zu  einer  Lösung  von  i  T.  Fleischextrakt  in  20  T.  Wasser 
setzt  man  Bleiessig  in  geringem  Überschuß  hinzu.  Das  Filtrat  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  auf  i  T.  eingedampft. 

/NH, 
dl-Alanin,    2-(a)Aminopropionsäure,       CH3 — CH^  (A. 

x:o,H 

Strecker ,  A.  75, 31),  stark  süß.  Die  Lösimg  von  2  T.  Aldehydammoniak 
und  I  T.  Blausäure  wird  mit  überschüssiger  Salzsäure  im  Wasserbade 
eingedampft.  Man  filtriert  den  ausgeschiedenen  Salmiak  ab  und  ent- 
zieht dem  Rückstand  durch  wenig  Wasser  das  Alanin.  Die  Lösung 
wird  mit  Bleihydroxyd  gekocht,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt und  eingedampft. 

/NH, 
d-Alanin,  CHj — CH^"  (E.Fischer,  Untersuchungen  usw. 

XO,H  . 
S.  63;  B.  39,  462,  463;  B.82,  2454,  2458).  „Das  reine  d-Alanin  schmeckt 
ziemhch  stark  süß,  hat  aber,  wenn  es  in  fein  gepulverter  Form  geprüft 
wird,  einen  schwach  faden  Nachgeschmack.  Genau  so  verhält  sich 
übrigens  auch  das  1-Alanin,  so  daß  eine  Geschmacksverschiedenheit 
bei  diesen  beiden  Isomeren  nicht  besteht."  i.  d-Alanin  wird  aus  hydro- 
lisierten  Proteinprodukten,  am  bequemsten  aus  Abfällen  der  Mailänder 
Gr^ge  (Seide)  abgeschieden.  2.  dl-Benzoylalanin,  das  durch  Behandlung 
einer  Lösimg  von  3  g  Alanin  in  30  g  Wasser  mit  14,5  g  Benzoylchlorid 
und  22  g  Natriumbicarbonat  erhalten  wird,  wird  der  Alkaloidspaltung 
unterworfen.  Die  Mutterlauge  von  1-Benzoylalanin-brucinsalz  (siehe 
1-Alanin)  wird  durch  AlkaUlauge  vom  Alkaloid  befreit.  Das  angesäuerte 
Filtrat  scheidet  noch  racemisches  Benzoylalanin  ab.  Die  Mutterlauge 
gibt  beim  Eindampfen  im  Vakuum  rohes  d-Benzoylalanin.  Je  13,3  g 
des  letzteren  werden  mit  23  g  Strychnin  in  300  g  heißem  Wasser  gelöst. 
Das  ausgeschiedene  Strychninsalz  wird  mehrmals  umkrystallisiert  und 
dann  mit  n-Kalilauge  zerlegt.  SchließUch  erhitzt  man  das  d-Benzoyl- 
alanin mit  viel  20  proz.  Salzsäure  im  Druckrohr  auf  100®,  um  die  Ben- 
zoylgruppe  abzuspalten. 

1-Alanin,  CHj — CH^  (E.Fischer,  Untersuchungen  usw. 

S.  95;  B.82,  2455;  E.Fischer  und  O.  Warburg,  A.  840,  170),  süß 
mit  fadem  Nachgeschmack  (siehe  d-Alanin!).  i.  dl-Alanin  wird  der  Ver- 
gärung mit  Aspergillus  niger  unterworfen.  2.  65  g  racemisches  Benzoyl- 
alanin werden  mit  157  g  krystallwasserhaltigem  Brucin  in  280  ccm 
heißem  Wasser  gelöst.  Das  abgeschiedene  Salz  wird  mehrmals  umkrystal- 
lisiert, von  Alkaloid  befreit  und  wie  die  d- Verbindung  gespalten.  Das 
Alanin   wird   aus   seinem    Chlorhydrat   zweckmäßig    durch    Bleioxyd 
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freigemacht.     3.  I-Brompropionsäure  wird  mit  Ammoniak  umgesetzt 
(F.  u.  W.). 

a-Methylaminopropionsäure,  Methylalanin, 

/NH--CH, 
CH,— CHC; 

XOjH 
(H.  Lindenberg,  J.  pr.  N.F.  12,  250;  E.  Ganßer,  H.  61,  16),  stark 
süß.  Man  mischt  20  T.  a-Brompropionsäureäther  mit  30  T.  gesättigter 
Methylaminlösung  (33  proz.)  unter  guter  Kühlung,  erhitzt  3  Stunden 
im  Druckrohr  auf  140®,  kocht  die  Flüssigkeit  mit  heiß  gesättigter 
Barytlösung  (2  Mol)  10  Stunden  im  Wasserdampfstrom,  fällt  den  Baryt 
mit  einem  geringen  Überschuß  von  Schwefelsäure  aus,  die  Bromwasser- 
stoffsäure mit  Silbercarbonat,  gelöstes  Silber  mit  Schwefelwasserstoff, 
entfernt  Spuren  von  Schwefelsäure  genau  mit  Baryt  und  dampft  das 
Filtrat  ein.  Krystalle  werden  mit  Alkohol  gewaschen. 

NH^  CH, 

Homokreatin,  Ji — ^C  (H.  Lindenberg, 

NH"^  XHCCHa)— CO,H 

J.  pr.  N.F.  12,  253),  sehr  bitter.    Aus  Cyanamid  und  a-Methylamino- 
propionsäure  mit  etwas  Ammoniak. 

Auch     das     Anhydrid,     das     a-Methylguanidopropion- 
säurelactam  (S.  501),  schmeckt   sehr  bitter. 

XJH^ — CH^. 
N  jCH 

Piperidyl-a-alanin,     CHg—CH^^    \lHt-VH/       *        (J.     W. 

Brühl,  B.  0,  41),  geachmackloa.  Aus  oi-Chlorpropionsäureäther  mit  vber- 
eehüssigem  Piperidin. 

/NH, 
1  -  a  -  Amino  -  ß  -  chlorpropionsäure,    ClCHj — CH^  (E. 

XOjH 
Fischer  und  K.  Raske,  B.  40, 3719),  deutlich  süß.  1-Serinmethylester- 
chlorhydrat  wird  bei  Gegenwart  von  Acetylchlorid  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  behandelt.  Das  entstandene  l-a-Amino-ß-chlorpropionsäure- 
methylester-chlorhydrat  wird  mit  Salzsäure  im  Druckrohr  auf  100® 
erhitzt. 

a-Amino-ß-äthoxylpropionsäure,C2H5— O — CHj-CHC^ 

XOjH 
(H.  Leuchs  und  W.  Geiger,  B.  89,  2647),  süß.  Das  aus  Äthoxyacet- 
aldehyd  erhaltene  Aminonitril  wird  mit  Salzsäure  erst  in  der  Kälte, 
dann  in  der  Wärme  behandelt.  Man  dampft  im  Vakuum  ein,  entfernt 
das  Chlor  mit  Silbersulfat,  die  Schwefelsäure  mit  Baryumcarbonat  usw. 

/NH, 
a-Amino-n-buttersäure,   CH3 — CH^ — CH;f  (C.  Friedel 

und  V.  Machuca,    A.  Spl.  2,  71;  E.Fischer  und  A.  Mouneyrat, 
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B.  33,  2387),  SÜß.  100  g  a-Brombuttersäure  werden  mit  400  g  bei  o® 
gesättigter  Ammoniaklösung  6  Stunden  auf  100®  erhitzt.  Man  dampft 
zur  Krystallisation  ein,  läßt  2  Stunden  mit  dem  5  fachen  Volumen 
95  proz.  Alkohol  stehen  und  krystallisiert  die  ausgeschiedene  Amino- 
säure mehrmals  aus  verdünntem  Alkohol  imi. 

/NH, 

a-Aminoisobuttersäure,  {CIl^)JC{  (F.  Tiemann  und  L. 

XO^H 
Friedländer,  B.  14,  1970;  N.  Zelinsky  und  G.  Stadnikoff,  B.  39, 
1726),  süß.  Man  erhitzt  13  g  Cyankalium,  10,6  g  Salmiak  und  11,6  g 
Aceton  mit  wenig  Wasser  in  einer  Druckflasche  5  Stunden  auf  50 — 60^, 
gibt  dann  das  gleiche  Volumen  rauchender  Salzsäure  hinzu  und  sättigt 
unter  Kühlung  mit  Salzsäuregas.  Nach  einem  Tage  verdünnt  man 
mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  kocht  2  Stunden,  dunstet  zur  Trockne 
ein  und  extrahiert  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eiteläther. 
Die  Lösung  wird  abgedampft  und  mit  Silberoxyd  von  Salzsäure  be- 
freit. 

/NH, 

2-(a-)Amino-n-valeriansäure,     CH, — CH, — CHj — CHC 

(i.  A.  Lipp,  A.  211, 359;  2.  M.  D.  Slimmer,  B.  35,  404),  süß.  i.  Butyr- 
aldehyd-ammoniak  wird  mit  Blausäure  und  Salzsäure  behandelt.    2.  a- 
Brom-n-valeriansäure    wird    nach    der    bei    a-Aminoisovaleriansäure 
angegebenen  Vorschrift  mit  Ammoniak  umgesetzt. 
2-(a-)Methylamino-n-valeriansäure 

.NH— CHa 
CXI3 — Cxi2 — CHj — CHv 

(A.  Menozzi  und  C.  Belloni,  G.  17,  116;  conf.  W.  Sternberg,  Arch. 
f.  Anatom.  undPhysiol.,  phys.  Abt.,  Spl.  1905,  211),  süß  (M.  und  B.); 
bitter  (St.).  Man  erwärmt  äquivalente  Mengen  Butyraldehyd  und  Blau- 
säure in  konz.  wässeriger  Lösung,  gibt  dann  Methylaminlösung  (i  Mol) 
hinzu  und  erwärmt  abermals.  Das  gebildete  Nitril  wird  durch  Salzsäure 
verseift. 

Sternbergs  Geschmacksangabe  dürfte  falsch  sein. 

/NH, 
d  1  -  V  a  1  i  n ,        a-Aminoisovaleriansäure,       (CHj)  JCH. — CH{ 

XO,H 
(M.  D.  Slimmer,  B.  36,  400;  E.  Fischer,  B.  36,  2662),  süß.  500  g 
a-Bromisovaleriansäure,  1500  g  bei  15®  gesättigtes  Ammoniakwasser 
und  500  g  käufhches  Ammoncarbonat  werden  8  Stunden  im  Auto- 
klaven auf  100®  erhitzt.  Man  dampft  auf  %  ein,  um  den  größten  Teil 
der  Aminosäure  zur  Abscheidung  zu  bringen. 

/NH, 
d-  Vali  n ,     d-(a-)  Aminoisovaleriansäure,      (CH3)2CH — CH^" 

XOjH 
(E.  Fischer,  B.  39,  2322,  2328).    „Wie  bekannt  unterscheiden  sich  die 

C  o  b  n ,  Organ.  Geschmacksstoffe.  38  * 
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beiden  Leucine  sehr  deutlich  im  Geschmack,  der  auffallenderwcise 
bei  der  natürlichen  1- Verbindung  fade  und  schwach  bitter  ist,  während 
der  optische  Antipode  ausgesprochen  süß  schmeckt.  Einen  ähnlichen 
Unterschied,  wenn  auch  nicht  so  ausgeprägt,  zeigen  die  beiden  Valine. 
Die  natürliche  d- Verbindung  ist  nur  ganz  schwach  süß  imd  gleichzeitig 
etwas  bitter,  während  die  1- Verbindung,  die  man  bisher  in  der  Natur 
nicht  gefunden  hat,  ziemlich  stark  süß  ist.  Der  früher^)  angegebene 
schwach  süße  Geschmack  des  Racemkörpers  rührt  wohl  hauptsächlich 
von  der  1- Verbindung  her."  Die  methylalkoholische  Mutterlauge  vom 
Formyl-1-valin-brucinsalz  wird  im  Vakuum  eingedunstet  und  Formyl- 
d-valin,  wie  bei  der  1- Verbindung  angegeben  ist,  isoliert.  Die  Formyl- 
gruppe  wird  durch  Bromwasserstoffsäure  abgespalten  (siehe  unten!). 

1  -  V  a  1  i  n ,        1-a- Aminoisovaleriansäure,        (CH3)2CH — CH^ 

(i.  E.Fischer,  B.  89,  2322;  2.  F.  Ehrlich,  Biochem.  Ztschr.  1,  28), 
ziemlich  stark  süß  (siehe  oben!),  i.  Man  stellt  Formyl-dl-vahn  her, 
indem  man  die  Aminosäure  mit  der  i  ^  fachen  Menge  wasserfreier 
Ameisensäure  erhitzt,  die  Flüssigkeit  abdampft  und  diese  Operation 
noch  zweimal  wiederholt.  20  g  dl-Formylvalin  werden  mit  54,5  g 
Brucin  in  600  ccm  heißem  Methylalkohol  gelöst.  Nach  2  stündigem 
Stehen  bei  o®  saugt  man  das  Formyl-1-valinsalz  ab  und  wäscht  es 
mit  kaltem  Methylalkohol.  30  g  Salz  werden  in  180  g  Wasser  gelöst 
und  bei  0®  mit  60  ccm  n-Natronlauge  gefällt.  Man  saugt  ab  und  extra- 
hiert das  Filtrat  noch  je  einmal  mit  Chloroform  und  Äther.  Dann 
gibt  man  sofort  40  ccm  n-Salzsäure  hinzu  und  dampft  bei  10 — 15  mm 
Druck  bei  einer  Temperatur  unter  40®  ein,  kühlt  ab  imd  fügt  noch 
20  ccm  n-Salzsäure  hinzu.  Das  Formylvalin  wird  mit  der  10  fachen 
Menge  10  proz.  Bromwasserstoffsäure  i  Stunde  gekocht.  Man  dampft 
die  Flüssigkeit  im  Vakuum  zur  Trockne  und  fällt  die  Aminosäure 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  aus.  2.  Racemisches  Valin 
wird  bei  (iegenwart  von  Zucker  mit  Hefe  vergoren. 

CH3.       .NH, 

a-Aminomethyläthylessigsäure,  ^C^  (M.  D. 

C^H/^  XO,H 
Slimmer,  B.  35,  406;  Darst.  conf.  N.  Zelinsky  und  G.  Stadni- 
kof f,  B.  89,  1726).  „Die  wässerige  Lösimg  schmeckt  süßer  als  die  von 
Glykokoll."  Man  kondensiert  Methyläthylketon  mit  Blausäiu-e  usw. 
Zweckmäßiger  arbeitet  man  nach  der  bei  Aminoisobuttersäure  gegebenen 
Vorschrift,  indem  man  das  Keton  mit  Salmiak  und  Cyankalium  usw. 
behandelt  (Z.  und  St.). 

2-(a-)Amino-n-capronsäure,    2-Aminohexansäure-i, 

Crl3 — Cri2 — ^CHg — Cxij — ^CHv 

x:o,H 


>)  B.  86,  2662. 


I.  a- Aminosäuren.  595 

(G.  Hüfner,  J,  pr.  N.F.  1,  6;  E.  Fischer,  B.  35,  2662),  schwacli  süß. 
a-Bromcapronsäure  wird  mit  überschüssigem  Ammoniak  im  Druckrohr 
auf  120®  erhitzt.  Man  dampft  ab,  beseitigt  Bromammonium  durch 
Kochen  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  und  entfernt  gelöstes  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  usw. 

d-a-Amino-n-capronsäure,   Caprin, 

CH3— CH,— CH,— CH,— CH(NH,)-€OjH 
(E.  Abderhalden  und  A.  Weil.  H.  84,  39),  schwach  süß.  5  kg 
frisches  Rinderrückenmark  wird  mit  15  1  konz.  Salzsäure  angerührt. 
Nach  2 — 3  Tagen  kocht  man  8  Stunden  am  Rückflußkühler,  dampft 
im  Vakuum  ein  und  verestert  den  Rückstand  3  mal  unter  Verwendung 
von  je  3  1  Eitelalkohol.  Die  Esterfraktion  von  Sdp.0,1 100  —  150®  (Öl- 
badtemperatur) wird  mit  der  10  fachen  Menge  Wasser  8  Stunden 
am  Rückfiußkühler  gekocht  imd  die  Säure  fraktioniert  krystallisiert. 

2-(a-)Methylamino-n-capronsäure, 

.NH— CH, 
CH3— C jij — Cxlj — CHj — C  H  V 

(E.  Du  vi  liier,  A.  eh.  [5]  29,  166),  bitter.  Man  mischt  a-Bromcapron- 
säure mit  konz.  wässeriger  Methylaminlösimg  (2 — ^3  Mol)  und  erhitzt 
nach  Beendigung  der  Hauptreaktion  10  Stunden  im  Druckrohr  auf 
100®.  Dann  kocht  man  mit  Baryt,  fällt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure 
aus,  dampft  das  Filtrat  ein  und  macht  die  Aminosäure  mit  Silber- 
carbonat  frei. 

2-(a-)Äthylamino-n-capronsäure, 

^NH-C,H, 
CXI3 — Cxi^ — CHj — Cjtj — CHv 

(E.  Duvillier,  A.  eh.  [5]  29,  166),  bitter.  Darstellung  analog  der  der 
vorangegangenen  Verbindung. 

dl-Leucin ,  a-Aminoisobutylessigsäure, 

(C1I3)  2^x1 — CH2 — CHv 

XOjH 
(i.  E.  Fischer,  B.  38,  2371;  F.  Ehrlich,  B.  40,  2559.  2.  E.  Fischer 
und  W.Schmitz,  B.  89,  353;  87,  2492;  3.  E.Fischer,  B.  88,  2372; 
E.  Schulze  und  E.  Bosshard,  H.  10,  135),  schwach  süß  (siehe  auch 
d-Leucin).  i.  100  g  Valeraldehyd  und  80  g  gepulvertes  Cyankalium 
werden  mit  i  1  Äther  versetzt.  Dazu  tropft  man  unter  Schütteln  und 
Kühlung  96  ccm  konz.  Salzsäure.  Nach  24  Stimden  wird  die  Ather- 
lösung  im  Vakuum  bei  20®  verdampft,  der  öhge  Rückstand  mit  220  ccm 
10  proz.  alkohoUschem  Ammoniak  4 — 5  Tage  stehen  gelassen  oder  nach 
I — 2  Tagen  i — 2  Stunden  im  Autoklaven  auf  80 — 90®  erhitzt.  Dann  ver- 
setzt man  langsam  unter  Kühlung  mit  200  ccm  konz.  Salzsäure  und  nach 
einiger  Zeit  mit  demselben  Volumen  Salzsäure,  verjagt  den  Alkohol 
und  kocht  die  Flüssigkeit  zweimal  mit  Wasser  auf  ein  kleines  Volumen 
ein.     Dann  folgt  Behandlung  mit  Tierkohle,  Abdampfen  im  Vakuum 

38* 
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und  Fällung  des  Leucins  mit  Ammoniak.  Man  kann  auch  aus  dem 
Gemisch  von  Salmiak  und  Leucin-chlorhydrat  das  letztere  mit  warmem 
Alkohol  ausziehen  und  mit  konz.  Ammoniak  zerlegen.  2.  10  g  a-Brom- 
isocapronsäure  (aus  Isobutylbrommalonsäure  oder  käuflicher  Isocapron- 
säure)  werden  mit  50  ccm  konz.  Ammoniak  4  Stunden  auf  100*^  erhitzt 
usw.  3.  Natürliches  Leucin  wird  mit  Barytwasser  3  Tage  auf  150 — 160° 
erhitzt.  40  g  Rohleucin  werden  mit  600  g  Wasser  und  40  g  gelbem 
Bleioxyd  7  Stunden  im  Autoklaven  auf  160®  erhitzt. 

/NH, 
d-Leucin,    (CH3)2CH — CHj — CH(^  (E.      Fischer       und 

XOjjH 
O.  Warburg,  B.  88,  3997,  4005;  E.Fischer,  B.  89,  2328;  i.  E. 
Fischer,  B.  38,  2373;  2.  ders.  imd  O.  Warburg,  B.  88,  3998;  3.  ders. 
und  H.  Carl,  B.  89,  3998).  „Zum  Schluß  führen  wir  noch  eine  merk- 
würdige Beobachtung  bezüglich  des  Geschmacks  der  beiden  Leucine 
an.  Während  die  natürUche  1-Verbindung  fade  und  ganz  schwach 
bitter  schmeckt,  hat  der  optische  Antipode,  der  bisher  in  der  Natur 
nicht  gefunden  wurde,  einen  ausgesprochen  süßen  Geschmack.  Da- 
durch erklärt  es  sich,  daß  das  racemische  Leucin  auch  schwach  süß 
schmeckt."  i.  Benzoyl-dl-Leucin  wird  durch  Schütteln  des  Leucins 
mit  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  sehr  verdünnter  Natronlauge 
und  viel  Natriumbicarbonat  erhalten.  30  g  dl-Leucin  und  37,7  g  Cincho- 
nin  (gl.  Mol)  werden  in  3  1  siedendem  Wasser  gelöst.  Das  rohe  Salz 
des  Benzoyl-d-leucins  (30  g)  wird  aus  100  T.  Wasser  umkr37stallisiert 
und  mit  Alkalilauge  von  Cinchonin  befreit.  Die  Benzoylgruppe  wird 
durch  Kochen  mit  viel  10  proz.  Salzsäure  dem  Molekül  entzogen.  2.  Leu- 
cin wird  mit  der  i34  fachen  Menge  wasserfreier  Ameisensäure  3  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Man  dampft  bei  20  mm  Druck  das  Lösungs- 
mittel möglichst  ab  und  erwärmt  den  Rückstand  nüt  der  gleichen  Menge 
Ameisensäure  3  Stunden  auf  100®.  Die  Operation  wird  dann  nochmals 
wiederholt.  Unverändertes  Leucin  wird  mit  wenig  eiskalter  n-Salzsäure 
ausgewaschen.  50  g  des  so  erhaltenen  Formyl-dl-leucins  werden  mit 
124  g  wasserfreiem  Brucin  und  4  1  Eitelalkohol  bis  zur  Lösung  erwärmt. 
Das  Leucinsalz  des  Formyl-d-leucins  wird  nach  12  stündigem  Stehen 
im  Eisschrank  abgesaugt  und  durch  Natronlauge  zerlegt.  Die  Formyl- 
gruppe  wird  durch  Kochen  mit  10  proz.  Salzsäure  abgespalten.  Aus 
dem  Chlorhydrat  wird  die  Salzsäure  durch  Lithiumhydroxyd  entfernt. 
d-Leucin  fällt  aus,  während  Lithiumchlorid  in  Lösung  bleibt.  3.  1-a- 
Bromisocapronsäure  wird  mit  Ammoniak  behandelt. 

1-Leucin,  (CH3)aCH— CHa— CH(^  (E.  Fischer  und  O.  War- 

XOgH 
bürg,  B.  88,  3997;  i.  E.Fischer,  B.  88,  2377;  2.  ders.  und  O.  War- 
burg, B.  88,  4004;  3.  E.  Erlenmeyer  und  A.  Schöffer,  J.  1859,  596; 
4.  F.  Röhmann,  B.  80,  1978;  E.  Fischer,  B.  84,  446;  5.  E,  Fischer 
und  H.  Carl,  B.  39,  3998),  fade  und  ganz  schwach  bitter.  Die  Mutter- 
laugen vom  Cinchoninsalz  des  Benzoyl-d-leucins  werden  mit  Alkalilauge 
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versetzt.  12  g  des  regenerierten  Benzoylleucins  werden  mit  25  g  kry- 
stallisiertem  Chinidin  in  4Va  1  heißem  Wasser  gelöst.  Man  gewinnt 
direkt  und  durch  Konzentrieren  eine  reichliche  Menge  des  Alkaloid- 
Salzes  des  Benzoyl-leucins,  das  nach  mehrmaligem  Umkrystallisieren 
zerlegt  wird.  Abspaltung  der  Benzoylgruppe  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure. 2.  Die  alkoholische  Mutterlauge  des  Brucinsalzes  des  Formyl-1- 
leucins  wird  im  Vakuum  verdampft.  Entfernung  des  Brucins  mit  Natron- 
lauge und  Abspaltung  der  Formylgruppe  wie  beim  d-Leucin  beschrieben. 
3.  Man  kocht  i  T.  bei  100®  getrocknetes  Nackenband  des  Ochsen  3  Stun- 
den mit  2  T.  Schwefelsäure  und  3  T.  Wasser,  beseitigt  die  überschüssige 
Schwefelsäure  in  üblicher  Weise  mit  Kalk  und  filtriert  vom  Tyrosin 
ab  usw.  Man  gewinnt  ca.  40  %  Rohleucin.  4.  Man  läßt  500  g  Nutrose 
in  5  1  Wasser,  welches  den  Chloroformwasserextrakt  von  ca.  1500  g 
Pankreas  enthält,  unter  Zusatz  von  25  g  Soda  und  50  g  10  proz.  alko- 
holischer Thymollösung  ca.  8  Tage  bei  35®  stehen,  filtriert  vom  T5rrosin 
ab  und  dampft  das  genau  mit  Salzsäure  neutralisierte  Filtrat  ein.  Die 
Reinigung  des  Rohleucins  erfolgt  nach  der  Estermethode.  20  g  werden 
mit  100  ccm  Alkohol  übergössen.  Man  leitet  —  zuletzt  unter  Erwärmen  — 
Salzsäuregas  ein,  dampft  bei  weniger  als  35®  im  Vakuum  ziun  Sirup 
ab  und  macht  den  Ester  bei  Gegenwart  von  Äther  unter  Kühlung  mit 
konz.  Natronlauge  frei.  Er  wird  durch  Fraktionierung  gereinigt  (Sdp.,^ 
88®)  und  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  der  20fachen  Menge  Wasser 
verseift.  5.  d-a-Bromisocapronsäure  wird  mit  Ammoniak  erhitzt. 
d-Isoleucin,a-Amino-ß-methyl-ß-äthylpropionsäure, 

H 


NH,— C— COjH 


H 

(F.  Ehrlich,  B.  87,  1809;  40,  2538,  2545).  „Die  wässerigen  Lösungen, 
auch  des  reinsten  Isoleucins  zeigen  ebenso  wie  die  Verbindung 
selbst  einen  schwach  adstringierenden,  bitteren,  kreideähnlichen  Ge- 
schmack." Die  Niederschläge  eingedickter  Strontianentzuckerungs- 
laugen  werden,  noch  mit  etwas  Lauge  zusammen,  zu  je  i  kg 
mit  2  1  35  proz.  Alkohol  und  100  ccm  25  proz.  Ammoniak  % — i 
Stunde  geschüttelt.  Der  abgegossene  Extrakt  krystallisiert  nach 
dem  Eindampfen  völlig.  Die  Krystalle  werden  abgesaugt  und 
mit  Alkohol,  dem  einige  Tropfen  Ammoniak  beigegeben  sind,  ge- 
waschen. Dieses  Rohleucin  besteht  zum  kleineren  Teil  aus  d-Iso- 
leucin  (neben  viel  gewöhnlichem  Leucin).  Es  wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  und  Kupfercarbonat  in  das  Kupfersalz  übergeführt.  Das  trockne 
Salz  wird  mit  reinen  Methylalkohol  heiß  erschöpft.  Das  klare  Filtrat 
wird  abgedampft,  und  das  Kupfersalz  des  Isoleucins  nochmals  aus  Al- 
kohol umkrystallisiert.  Dann  wird  es  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
die  Lösung  nüt  Aluminiumhydroxyd  geklärt  und  eingedampft. 
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H 


CH  3— 'C  """02X15 

Alloisoleucin,  |  (i.  F.  Ehrlich,  B.  40,  2545, 

HCO,— C— NH, 


H 
2559;  2.  ders.  B.  40,  2538,  2545).  „Sehr  markant  ist  der  Unterschied 
beider  Isomeren  im  Geschmack.  Wie  schon  früher  mitgeteilt,  schmeckt 
d-Isoleucin  deutUch  bitter,  dagegen  besitzt  Allo-isoleucin  einen  süßen 
Geschmack.  Es  zeigen  sich  hier  also  infolge  einer  sterischen  Umlagerung 
ähnliche  Geschmacksveränderungen,  wie  sie  schon  E.  Fischer  und 
O.  Warburg,  B.  88,  4005,  am  d-  und  1-Leucin  sowie  E.  Fischer, 
B.  89,  2320,  am  d-  und  1-Valin  beobachtet  haben."  i.  Man  geht  vom 
aktiven  Valeraldehyd  aus  und  führt  ihn  mit  Cyankali  und  Salzsäure, 
im  wesentlichen  der  beim  rac.  Leucin  angegebenen  Vorschrift  folgend, 
in  die  Aminosäure  über.  Aus  dem  schließlich  erhaltenen  Gemisch  von 
Chlorammonium  und  den  Chlorhydraten  des  Isoleucins  und  Allo-iso- 
leucins  zieht  man  letztere  mit  kaltem  Eitelalkohol  aus  und  befreit 
sie  in  bekannter  Weise  mit  Bleioxyd  von  Salzsäure.  Die  Reinigung 
erfolgt  durch  die  Kupfersalze,  welche  durch  Methylalkohol  in  Lösung 
gebracht  werden.  5  g  des  Gemisches  der  beiden  Aminosäuren  werden 
mit  200  g  Zucker  in  2  1  Leitungswasser  gelöst  und  nut  100  g  frischer 
obergäriger  Reinzuchtpreßhefe  vergoren.  Das  Filtrat  wird  einge- 
dampft. Die  allmählich  abgeschiedenen  Kr3rstalle  werden  zweimal 
umkrystallisiert.  2.  Erhitzt  man  natürliches,  aus  Strontianentzucke- 
rungslaugen  erhaltenes  d-Isoleucin  (B.  87, 1809)  längere  Zeit  mit  Barjrt- 
wasser  unter  Druck,  so  lagert  es  sich  z.  T.  in  das  stereoisomere  d-AUo- 
isoleucin  um.  Trennung  wie  oben  diurch  Vergärung. 

Es  findet  eine  Umlagerung  der  an  einem  der  beiden  asymmetrischen 
Kohlenstoffaiome  des  Isoleucins  befindlichen  Gruppen  statt.  Die  beiden 
Körper  sind  keine  optischen  Antipoden. 

a-Aminodiäthylessigsäure,    {C^^)Ju(^  (W.  Gulewitsch 

XOJH 
und  Th.  Wasmus,  B.  89,  1194),  süß.    Darstellung  nach  bekanntem 
Schema  aus  Diäthylketon  und  Ammoniumcyanid, 

OL-Aminomethylhexylessigsäure, 

CH^—CHi—CHg-CHt-CH^—CH/      XIO^H 
{W.  Gulewitach  und  Th.  Waamua,  B.9i,  1194).  „Jnfolgeder  geringen 
LöaUehkeit  in  Wasser  hat  diese  Säure  keinen  ausgeprägten  Oesckmaek.' 
d-Asparagin,  Aminobemsteinsäuremonainid, 

/NH, 
NH,— CO— CH,— CH( 

XO,H 


f( 
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(A.  Piutti,  B.  19,  1691,  1693;  G.  17,  182;  27,1,  147),  intensiv  süß. 
I.  Man  krjrstallisiert  Rohasparagin  (aus  Wickenkeimlingen)  ttm.  Die 
Substanz  kommt  aus  den  letzten  Laugen  heraus  und  wird  durch  das 
Kupfersalz  gereinigt.  Die  Krystalle  werden  dann  weiter  durch  Aus- 
lesen und  Umkrystalüsieren  vom  1-Asparagin  getrennt.  2.  Aus  Malein- 
Säureanhydrid  mit  alkohoUschem  Ammoniak  bei  105 — iio®.  * 

IrAsparagin,  NH^'-C0—CH^--CH(^  {A.  Piutti,  J5.19, 1691), 

geschmacldoe. 

dl-Methylasparagin,      Glutamin,     Aminobrenzweinaminsäure 

CHsv     ^NH, 

NH,— CO— CH,-^  N:OjH 
(A.  Piutti,  B.  31,  2039),  süßlich.  30  ccm  Citraconsäureanhydrid 
werden  mit  250  ccm  gesättigtem  alkohoUschen  Ammoniak  6  Stunden 
im  Autoklaven  auf  108 — iio^  erhitzt.  Man  destilUert  die  Flüssigkeit 
ab,  dampft  zuletzt  ein  und  reinigt  die  Verbindung  durch  das  Kupfersalz. 
Zweifellos  ist  die  rechtsdrehende  Komponente  die 
Trägerin  des  Süßgeschmacks,denn  1-Asparagin  ist  im  Gegen- 
satz zum  d-Asparagin  geschmacklos. 

Von  Cychheosylaminoeasigaäure, 

CH^  )GH—CH( 

\jHi—CH/  XJOß 

(N.  Zelinaky  und  O.  Stadnikoff,  B.  39,  172T),  voird  der  Geschmack 
nicht  angegd>en. 

6.  AHoyoUaebe  a-Aminoiftnnn. 

Methyl- i-ainino-3-cyclopentancarbonsäure-3. 


CHj— CH— CH^      /NH, 
•  I  X 


CHa— CH/     \:0,H 

(N.  Zelinsky  und  G.  Stadnikoff,  B.  89,  1727),  stark  ausgeprägter 
süßer  Geschmack.  29  g  Methyl-i-cyclopentanon-3  werden  mit  19,5  g 
Cyankahum  und  16  g  Salmiak  in  wässerig-alkoholischer  Lösung,  wie 
bei  a-Aminoisobuttersäure  (S.  593)  beschrieben,  in  Reaktion  gebracht. 
Die  Säure  wird  mit  Silberoxyd  freigemacht. 
Amino-i-cyclohexancarbonsäure-i, 

XH^— CH,.       .NH, 

XH,— CH/     X0,H 

(N.  Zelinsky  und  G.  Stadnikoff ,  B.  89,  1727),  süß.  Aus  Cyclo- 
hexanon  mit  Cyankalium  und  Salmiak  in  methylalkoholischer  Lösung, 
wie  bei  a-Aminoisobuttersäure  beschrieben.  Die  Aminosäure  wird  aus 
ihrem  Chlorhydrat  mit  Ammoniak  freigemacht. 


cH^—cm 
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\lH^—CH/\!O^H 

(A.  Shita  und  R.  Levi,  B.  41,  2925,  2931),  fast  geschmackloa.  22,5  g 
l,4'Methylcyclo?iexanon,  15  g  Cyankalium  und  11  g  Ammoniumchlarid 
bleiben  24  Stunden  mit  Alkohol  stehen.  Dann  sättigt  man  mit  Salzsäure- 
gas,  verdünnt  am  nächsten  Tage  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser 
und  kocht  10  Stunden.  Man  dampft  im  Vakuum  ab.  Das  Chlorhydrat 
der  Aminosäure  unrd  mit  Alkoholäther  {10  :  1)  extrahiert  und  mit  Ammo- 
niak zerlegt. 

1,2,2-Methylcyclohexanaminocarbonsäure, 

CH2 — CH2 — CH — CH3 


CH,— CH^^_ *y^(^      '     resp. 

Cri2 — CH2  CO2H  CH2~~v^Ii2" 


,NH, 


Cxi2 — Cxi2 — Cv 

\:02H 

(A.  Skita  und  R.  Levi,  B.  41,  2925,  2936),  deutlich  süß.  Aus  1,2-Me- 
thylcyclohexanon  nach  ähnlichem  Verfahren  wie  das  Isomere. 

,,Die  1,4,4-Aminosäure  ist  geschmacklos,  die  isomere 
1,2,2-Aminosäure  schmeckt  deutlich  süß.  Es  scheint  nicht 
ausgeschlossen,  daß  die  Ursache  hierfür  in  dem  ersten 
Falle  dem  Leucinrest,  im  zweiten  Falle  der  Isobuttersäure 
zuzuschreiben   ist": 

yCH, 

^H2— CH2\     /NH2  CH2— CH2 — CH^ 

_  \:02H 

Diese  Bemerkung  ist  nicht  verständlich,  da  beide  frag- 
lichen  Säuren   süß   schmecken. 

Amino-i-cycloheptancarbonsäure-i,      • 

CH2— CH2— CHj.      /NH2 

I  N:^ 

CH2— CH2— CH2'^  N:o2H 

(N.  Zelinsky  und  G.  Stadnikoff,  B.  89,  1730),  süß.  ii,2gSuberon 
werden  mit  6,5  g  Cyankalium  und  5,3  g  Chlorammonium  in  wäßrig- 
alkoholischer  Lösung  in  Reaktion  gebracht. 

XH-COjH 
Iminobernsteinsäureäthylester,  NH(^  |  (C.  Hell 

XH— CO2— C2H5 
und  R.  Poliakoff,  B.  26,  645;  conf.  Th.  Lehrfeld,  B.  14,  1822), 
bitter.  Man  behandelt  Dibrombemsteinsäurediäthylester  in  alkoho- 
lischer Lösung  bei  60—70®  mehrere  Stunden  lang  mit  Ammoniakgas. 
Dann  löst  man  den  erhaltenen  Iminosuccinaminsäureester  in  Salz- 
säure. 
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HC  CH 

Pyrrolin-«-carbonsäure,         |  |  (?)    (E. 

H,Cv  XH— CO.H 

Fischer  und  F.  Gerlach,  B.  46,  2453),  süß  und  ganz  schwach  bitter. 
Man  behandelt  Carbopyrrolamid  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Jod- 
phosphonium.  Die  Säure  wird  mittels  des  Kupfersalzes  gereinigt. 

dl-Prolin,  P3m:olidin-a-carbonsäure,    |  ^CH — CO^H  (E. 

CHa— NH^ 
Fischer,  B.  86,  2662;  i.  E.Fischer  und  E.Abderhalden,  B.  87, 
3072;  2.  R.  Willstätter,  B.  88,  1160;  3.  E.Fischer,  B.  84,  454; 
4.  S.  P.  Sörensen  und  A.  C.  Andersen,  H.  56,  240),  süß.  i.  Man 
erhitzt  rohes  aktives  Prolin  mit  Barytwasser  im  Autoklaven  auf  145®. 
2.  Man  behandelt  a,  d-Dibrompropylmalonäther  mit  Ammoniak.  3.  8- 
Phthaliminopropylmalonsäurediäthylester  wird  in  Chloroformlösung 
bei  möglichst  hellem  Tageslicht  bromiert.    Die  Bromverbindung 

CeH/       ):N— CHj— CH,— CH.-<:HBr(C02-CaHß)2 

xcr 

wird  mit  gesättigtem  alkoholischen  Ammoniak  12  Stunden  auf  100° 
erhitzt.  Man  filtriert,  dampft  zur  Trockne,  entfernt  Halogen  und 
Ammoniak  durch  Kochen  mit  Bleioxyd  und  reinigt  die  rohe  P5m:olidin- 
carbonsäure  durch  das  Kupfersalz.  4.  Natriumphthalimidmalonäther 
wird  mit  Trimethylenbromid  zu  y-Brompropylphthalimidmalonäther 
umgesetzt.  Dieser  wird  mit  alkoholischem  Natron  erwärmt.  Dann 
dampft  man  mit  Wasser  und  Salzsäure  ab.  Kochsalz  und  Phthalsäure 
werden  durch  Behandlung  mit  starker  Salzsäure  beseitigt.  Der  Rest 
der  Phthalsäure  wird  ausgeäthert.  Man  dampft  ab,  fällt  die  Salzsäure 
mit  Blei-  und  Silbercarbonat  aus,  bringt  die  freie  Säure  mit  Alkohol 
in  Lösung  und  reinigt  sie  über  das  Kupfersalz. 

CH2""~>-'-H  gv 
1-Prolin,       1-Pyrrolidincarbonsäure,        |  ^CH-^CO^H 

CU^—NW 
(E.Fischer,  H.  88,  164;  E.Fischer  und  E.Abderhalden,  B.  87, 
3071;  conf.  E.  Fischer  und  G.  Reif,  A.  868,  122),  süß.  Darstellung 
aus  Gelatine  mittels  der  Estermethode.  Man  verseift  die  Esterfraktion, 
welche  unter  0,6  mm  Druck  bei  40 — 105®  Badtemperatur  übergeht, 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  dampft  die  Lösung  im  Vakuum  zur 
Trockne.  Der  Rückstand  wird  in  Eitelalkohol  gelöst.  Aus  dem  stark 
eingeengten  Filtrat  wird  das  ProUn  durch  Äther  gefällt.  Das  Rohprodukt 
besteht  im  wesentlichen  aus  aktivem  und  racemischem  ProUn.  Ersteres 
wird  mittels  des  Kupfersalzes,  das  in  Eitelalkohol  leicht  löslich  ist, 
isoliert. 


Phenylglycin.   C^H^-^H-f       *      {E.  Fischer.    S.  85,    2663;   F. 
COfH 
Tiemann,  B.  13,  5^3},  nahezu  gegchmacklos,  ganz  achrcack  fade,  etwa 
wie  Kreide.    Benzaldehydci/anhydrin  teird  mit  alkoholiachem  Ammoniak 
{1  Mol.  NH^  8  Stunden  auf  60—80^  erhitzt. 

d-Phenylglydn  und  l-Phenylglj/cin.  C^g—CH^  {E.  Fischer 

und  O.  Weichhold,  B.  41,  1286,  1293).  „Beide  Aminosäuren  sind 
nahexa  geschmacHoa.  Von  dem  charaHerisliachen  ÜrUerachied  im  Ge- 
schmack, der  wiederholt  bei  den  optischen  Antipoden  der  Aminosäuren 
beobachtet  wurde,  ist  aiso  hier  nichts  zu  merken."  Aus  dl-Formylglydn 
wird  mit  Cinchonin  die  l-Verbindung,  aus  der  Lauge  mit  Chinin  die 
d-Verbindung  erhalten.  Spaitung  durch  Bromwasserstoffsäure. 
,NH, 
dl-Phenylalanin.   C^^— CH,— CH^  (E.  Erlenmeyer 

CO,H 
und  A.Lipp,   A.  819,  i86,  193;  i.  E.  Erlenmeyer,   A.275,  i,  13; 
2.  E.  Fischer,  B,  87,  3062},  süß.    i.  Man  kondensiert  Benzaldehyd 

C,Hi-C— N, 
mit  Hippursäure  zu  dem  Aziacton  |  X=CH — CjHj,  ver- 

O— CO^ 
seift  dieses  und  reduziert  es  mit  Natriumamalgam  zu  Benzoylphenyl- 
alanin.  Die  Benzoylgnippe  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  abgespalten. 
2.  Benzylmalonsäure  wird  in  ätherischer  Lösung  bromiert  und  dann 
durch  Erhitzen  in  a-Bromhydrozimtsäure  übergeführt.  Diese  gibt 
mit  wässerigem  Ammoniak  leicht  racemisches  Phenylalanin.  Man 
dampft  das  Reaktionsprodukt  zur  Trockne  und  kocht  den  Rückstand 
mit  Alkohol  aus,  um  Bromammonium  und  andere  Verunreinigut^en  zn 
entfernen. 

d-Phenylalanin,  C,H,— CH,— CH('  {i.  E.  Fischer  und 

XO,H 
W.  Schoeller,  A.  SW.  5,  7;  2.  E.  Fischer  und  H.  Carl.  B.  88,  4002}, 
süQ.  „Im  Geschmack  unterscheiden  sich  die  beiden  Phenylalanine 
ähiüich,  wie  es  bei  Leucin  und  Valin  der  Fall  ist.  Während  d-Phenyl- 
alanin  ausgesprochen  süß  schmeckt,  zeigt  1-Phenylalanin  keinen  süßen, 
vielmehr  einen  leicht  bitteren  Geschmack."  i.  50  g  Formyt-dl-phenyl- 
alanin  und  102  g  wasserfreies  Brucin  werden  in  600  g  kochendem  Methyl- 
alkohol gelöst.  Es  krystallisiert  d-Formylphenylalaninsalz  aus.  60  g  des- 
selben werden  in  500  g  Wasser  von  60"  gelöst.  Man  kühlt  auf  o"  ab,  gibt 
104  ccm  n-Natronlauge  hinzu,  saugt  das  Brucin  ab  und  macht  durch  Zu- 
satz von  20  ccm  5  n-Natronlauge  Formyt-d-phenylalanin  frei.  10  g 
desselben  werden  mit  150  g  n-Bromwasserstoffeäure  i  Stunde  lang 
gekocht.     Die  Flüssigkeit  wird  bei  10 — 15  mm  Druck  zur  Trockne 
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gedampft.  Das  Bromhydrat  wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak 
zerlegt.    2.  l-a^Bromhydrozimtsäure  wird  mit  Ammoniak  umgesetzt. 

/NH, 
1-Phenylalanin,    C^Hg — CH, — CH<^  (E.  Fischer   und   W. 

XOjH 
Schoeller,  A.  867,  5,  6),  leicht  bitter  (siehe  d-Phenylalanin).  Formyl-1- 
phenylalanin-brucin  scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  der  d- Verbindung 
ab,  wenn  man  sie  8  Tage  bei  o^  stehen  läßt.  Man  dampft  das  Filtraf 
im  Vakuum  ein  und  löst  den  Rückstand  in  der  8-fachen  Menge  Wasser, 
um  noch  mehr  dieses  Salzes  zu  erhalten.  Die  Weiterverarbeitung  genau 
wie  die  der  d- Verbindung  (siehe  obenl). 

Cl 

A 

m-Chlorphenylalanin,  yNH,       (L.   Flatow, 

\  ) — CH, — CH^ 
\^  x:o,H 

H.  64,  381,  384).  „Seine  wässerige  Lösung  schmeckt  zunächst  süß, 
dann  mderlich  bitter."  m-Chlorbenzaldehyd  wird  mit  Hippursäure 
kondensiert.  Das  entstandene  Azlacton  wird  mit  Alkalien  aufgespalten 
und  mit  Natriumamalgam  reduziert.  Dann  Abspaltung  des  Benzod- 
säurerestes. 

Das    Halogen    ist    die    Ursache    des    bitteren    Beige- 
schmacks! 

.NH, 

(E. 
|H 

Erlenmeyer  und  A.  Lipp,  A.  219, 213, 217),  bitter-süß.  i  Teil  Phenyl- 
alanin wird  in  3  T.  konz.  Schwefelsäure  gelöst.  Man  nitriert  bei  o® 
mit  der  berechneten  Menge  Salpetersäure  (d  =  1,51),  verdünnt  dann 
mit  Wasser  und  entfernt  die  Schwefelsäure  mit  Bleicarbonat. 

Wie  so  oft  ist  die  Nitrogruppe  die  Ursache  des  bitteren 
Nebengeschmacks! 


p-Nitrophenylalanin,    NO, — <C       y — CH, — CH(^ 

^ ^  XO,] 


NH 


2 


p-Aminophenylalanin,    NH,— ^       j> — CH, — CH<^  (E. 

^ ^  XOjH 

Erlenmeyer  und  A.  Lipp,  A.  219,  219;  P.  Friedländer  und  J. 
Mähly,  A.'228,  210),  süß.  Aus  p-Nitrozimtsäureäthyläther  gewinnt 
man  durch  Nitrierung  p-Nitrophenylnitroacrylsäureäther 

NO,— <q"^>— CH =C(NO,>— CO,— C,Hß , 

der  mit  Zinn  und  Salzsäure  reduziert  wird. 
3,5-Dibroraphenylalanin, 

Br 

A 

CH,— CH< 

x:o,H 


S-S'-LnDrombenzyicnJonö  wird  mit  JNatnumpnttiaümiamaionatner 
mittels  Natriumäthylats  kondensiert.  Man  erwärmt  den  neuen  Ester 
mit  5  n-Natronlauge  auf  dem  Wasserbade,  um  die  entsprechende 
Phtiialaminsäure  xu  erhalten.  Letztere  wird  durch  Kochen  mit  20  proz. 
Salzsäure  gespalten. 

Vielleicht  ist  eine  besondere  Stellung  der  Halogene 
nötig,  um  den  zu  erwartenden  Geschmacksumschlag  nach 
bitter  zu  verhindern. 

CH=CH. 

Furylalanin,   |  )0  ,NHj      (L.     Flatow     und 

CH      -C^CH,— CH( 

XOjH 
H,  Fischer,  H.  64,  387),  intensiv  süß,  darauf  bitter.  Man  kondensiert 
Furfurol  und  Hippursäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat,  verseift  das  Furylbenzoylaminoacrylsäureazlacton  mit  4  proz. 
Natronlauge,  reduziert  die  entstandene  Benzoylaminofurylacrylsäure 
mit  der  theoretischen  Menge  Natriumamalgam  und  kocht  die  Säure 
zwecks  Abspaltung  der  Benzoylgruppe  mit  einem  großen  Überschuß 
30  proz.  Natronlauge.  Reinigung  durch  das  Kupfersalz. 
CHj.  ,NH, 

ß-Phcnyl-a-aminobuttersäure,  ^H — CüC  (E,  Fischer 

c^/  N:o,H 

und  W.  Schmitz,  B.  38,  355,  2208),  unangenehmer,  ins  Bittere 
gehender  Geschmack.  ß-Phenyl-a-brombuttersäure  wird  mit  Am- 
moniak behandelt. 

y  -  Pkenyl  -  a  -  aminobiateroäurt ,     C,//» — CH, — CH^—CH^ 

(Fr.Knoop  undH.  Hoeßli.  B.39, 1478),geschmaekl03. 

Tyrosin.    H0—<(       \-CHt-CH{  (E.  Fischer.     B.  35, 

^ ^  ^CO^ 

2663;  ß.  Erlenmeyer  jun.  undJ.  T.  UaUey,  B.  30,  2981;  A.  307,  ISS; 
E.  Fischer,  B.  32,  3639),  geachmackloa.  Man  hondenaiert  p-Oxybenz- 
aldehyd  mit  Hippursäure  zu  einem  Azlacton,  das  man  mit  Natronbaige 
zu  p-Ory-a-benzoylaminozimtsäure  verseift.  Diese  wird  mit  Natrium- 
amalgam  zu  BenzoyUyrosin  reduziert.  Die  Benzoylgruppe  vnrd  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  aigespaUen,    S.  ferner  S.  581. 

Tyrosinsulfat  und  -chlorhydrat  (G.  Städeler,  A,  116,  74,  76), 
stark  sauer.  oH 


3-Bromtyrosin,  :  {T.  B.  Johnson  und  R.  Bengi; 

,NH, 
CH,— CHC 

x:o,H 
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Am.  Soc.  84,  1061),  stark  süß.  Durch  Kondensation  von  3-Brom- 
anisaldehyd  mit  Hydantoin  entsteht  4-(3-Brom-4-methoxybenzal)- 
hydantoin,  aus  diesem  durch  Reduktion  4-(3-Brom-4-methoxybenzyl)- 
hydantoin,  aus  diesem  durch  Verseifung  a-Amino-ß,  3-brom-4-methoxy- 
phenylpropionsäure,  aus  dieser  durch  EntmethyUerung  3-Bromtyrosin. 

Nitrotyrosin,  C9Hio(NO,)03N  (G.  Städeler,  A.  116,  77),  schwach 
bitter,  nicht  aaiter.  Man  übergießt  i  T.  T5nrosin  mit  4  T.  Wasser  und  setzt 
allmählich  4  T.  Salpetersäure  (d  =  1,3)  hinzu. 

Dinitrotyrosin,  C9H9(N02)203N  (G.  Städeler,  A.  116,  82;  conf. 
J.  L.  W.  Thudichum  und  J.  A.  Wanklyn,  J.  1869,  712),  säuerlich, 
nuM  bitter.  Nitrotyrosinnitrat  wird  mit  einer  Mischimg  gleicher  Teile 
Wasser  und  Salpetersäure  (d  =  1,3)  in  gelinder  Wärme  verdunstet. 

Tjnrosinsulfonsäure,  C^io(S08H)03N  +  2H2O  (G.  Städeler,  A.  116, 
91),  säuerlich,  mit  fadem  bitterlichen  Nachgeschmack.  Man  erwärmt 
Tyrosin  mit  4 — 5  T.  konz.  Schwefelsäure  i  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade und  isoHert  die  Säure  mittels  des  Baryiimsalzes. 

Ammonsalz,  C^ioNSO«  .  NH^  +  H,0  (G.  Städeler,  A.  116,  96), 
fade,  salzig  und  bitter. 

Baryumsalz,  (C^ioNSOe)^a  +  4H2O  (G.  Städeler,  A.  116,94), 
unangenehm  salzig  und  bitter. 

Calciumsalz,  (C^ioNSOe)2Ca  +  5 HjO  (G.  Städeler,  A.  116,  95), 
hat  denselben  imangenehmen  Geschmack  wie  das  Baryumsalz. 

Tyrosinsulfonsäure,  isomer;  Baryumsalz,  (C9HioNSOe)2Ba  (G. 
Städeler,  A.  116,  96),  intensiv  süß.  Man  erhitzt  Tyrosin  direkt  an- 
haltend mit  4 — 5  T.  konz.  Schwefelsäure  usw. 

.NH— CH 
dl-Histidin,   CH^  ||  .NHj  (E.Abderhalden 

^ ^C— CHa-CH(^ 

XO2H      • 

und  A.  Weil,  H.  77,  439),  schwach  süß.  50  g  Histidin-monochlor- 
hydrat  werden  mit  300  g  Wasser  und  150  g  Baryt  5  Stimden 
im  Autoklaven  bei  5  Atmosphären  Druck  erhitzt.  Man  löst  das  Gremisch 
in  5  1  kochendem  Wasser,  fällt  aus  dem  Filtrat  den  Baryt  quantitativ 
mit  Schwefelsäure  aus,  dampft  im  Vakuum  auf  1 1  ein  und  kocht  die 
Flüssigkeit  zweimal  mit  je  80  g  Bleioxyd.  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
entbleien  usw. 

d-Histidin,CH^  II  .NHj      (F.    L.    Pyman, 

^ C— CHg— CH<; 

XOjjH 

Soc.  99,  1386;  E.  Abderhalden  und  A.  Weil,  H.  77,  446,  449).  „Das 
d-Histidin  schmeckt  im  Gegensatz  zu  dem  etwas  bitter  bis  fade  schmecken- 
den 1-Histidin  süß  wie  etwa  Rohrzucker." 

Saures  d-weinsaures  d-Histidin:  säuerlich  süß. 

I.  Man  verfüttert  rac.  Histidin  an  Kaninchen  und  fällt  aus  dem 
Harn  die  d- Verbindung  mit  Sublimat  und  Soda  aus. 


dl-Tr 


Man  dunstet  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  auf  ca.  20  ccm  ein.  Krystalle 
von  d-weinsaurem  Satz  aus  Wasser  umkrystallisieren  usw. 
/NH— CH 
1-Histidin,  CH^  ||  .NH,      (E.     Abderhalden 

>J C— CH,— CH( 

XOjH 
und  A.  Weil,  H.  77,  447;  S.  Fränkel,  M.  24,  229;  E.  Ab- 
derhalden, Biochem.  Arbeitsmethoden,  Bd.  II,  505),  fade  bis  bitter. 
Saures  d-Tartrat :  schwach  sauer  mit  fadem  Nachgtschmack.  Man  kocht 
2  T,  Rinderblut  10  Stunden  mit  i  T.  konz.  Salzsäure,  dampft  den  größten 
Teil  der  Säure  hinweg,  fügt  Soda  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch 
schwach  sauer  ist,  filtriert,  macht  mit  Soda  deutlich  alkalisch  und  kocht 
das  Ammoniak  weg.  Dann  fällt  man  mit  Quecksilberchlorid  bei  stets 
alkaUsch  gehaltener  Reaktion.  Der  Niederschlag  wird  nochmals 
mit  Salzsäure  gelöst  und  wiederum  mit  Sodalösung  gefällt.  Dann  wird 
er  in  Wasser  suspendiert  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  usw. 
2.  Man  spaltet  dl-Histidin  mit  d-Weinsäure. 

f  ^ &-CH,— CH< 

yptophan,        1  '^h  x:o,h   (A.  Ellinger  und 

C,  Flamand,  B.  40,  3029),  süß.  „Die  synthetische  Verbindung  ist 
optisch  inaktiv  und  schmeckt,  ebenso  wie  E.  Fischer  es  beimracemi- 
sehen  Leucin  beobachtete,  siiß,  während  das  Verdauungstryptopban  fast 
geschmacklos  ist."  Indolaldehyd  gibt  bei  der  Kondensation  mit  Hippur- 

säure  das  Azlacton  CgH^ — CH=C  1       *    ',  Es  wird  mit  sehr 

CO 0 

verdünnter  Natronlauge  aufgespalten  und  die  entstandene  Indolyl-a- 
benzoylaminoacrylsäure  direkt  mit  Natrium  in  alkoholischer  L^ung 
reduziert. 

(  \ Cs-CH,— CH< 

•     1-Tryptophan,  1  pCH  x;o,H     (E.    Abderhalden, 

B.  42,  2333),  leicht  bitter.   Aus  Casein  mittels  Pankreatinverdauung. 

(  ^ Cs-CH,— CHC 

d-TrypUyf^n,  1      l_j,3cff  X70^  {DarA.  F.  0.  Hopkins 

und  S.  W.  Cole,  Joum.  of  Physiol.  87,  HS;  E.  Abderhalden  und 
M.  Kempe.  B.  40,  2740;  H.  62,  20S).  fast  ge«ehmackioa  («eAe 
dt-Tryptophanf) . 

5  kg  Casein,  50  l  0,8  proz.    Sodalösung   und  20  g  Pankreatin 
(Trypsin)    werden   unter    Zusatz    von   Toluol    5—10   Tage   bei    36* 
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gehalten.  Die  Stärke  der  charakteristischen  Bromreaktion,  welche 
nur  von  der  freien  Säure  gegeben  wird,  liefert  einen  Anhaltspunkt 
dafür,  wann  die  größte  Menge  Tryptophan  gebildet  ist.  Man  erwärmt 
auf  80®,  versetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  und  fällt  die  Aminosäure 
mit  Quecksilbersulfatlösung  aus.  Der  Niederschlag  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt.  Das  Filtrat  wird  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure 
mit  wenig  Quecksilbersulfat  versetzt,  um  Cystin  und  Harze  vorerst 
abzuscheiden.  Schließlich  wird  das  Trjrptophan  als  Quecksilberdoppel- 
salz isoliert.  Letzteres  wird  mit  Barjmmsulfid  zerlegt.  Die  filtrierte 
Flüssigkeit  wird  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  im  Vakuum  einge- 
dampft. 

Dieses  Präparat  tvurde  von  Hopkins-Cole  cUs  linksdrehend  her 
zeichnet]  von  Abderhalden  unter  anderen  Verstichsbedingungen  unter- 
sucht, erwies  sich  es  als  rechtsdrehend. 

S-Phenyl-a-aminovaleriansäure, 

C^ri^ — Crl2 — CH2 — 0x12 — CHv 

XOjH 
(J.  V.  Braun  und  0.  Kruber,  B.  45,  389),  fade,  ganz  wenig  süß.   Die 
Synthese  durchläuft  folgende  Etappen: 

C^s— CH,— CH,— CH^r  -^  C,H5{CH^,— CH(C0,C,H5),  -* 
->  C^5(CHJ,— CH{CO»H),  -*  C,Hg(CH,),— CBr(CO,H), 

-*  C,Hj(CH^,CHBr— CO^  -*  C,H,{CH^,CH( 

XO,H 
Die  Darstellung  verläuft  völlig,  wie  S.  576  angegeben. 

t-Phenyl-tt.-atninoca/pmnaäure, 

yNH, 

(J.  V.  Braun  und  0.  Kruber,  B,  45,  391),  fade. 

Isobenzaldoximacetsäure,  C^Hj — CH — N — CH, — COjH,  Na- 

triumsalz  intensiv  und  anhaltend  süß,  siehe  S.  313. 

Die  Verbindung  kann  als  substituierte  Amidoxylessigsäure  aufgefaßt 
werden  {siehe  unten/). 

Während  der  Oeschmack  so  vieler  vom  Ammoniak  derivierender 
Säuren  bekannt  ist,  hat  man  leider  die  Prüfung  der  analogen  vom  Hydrazin 
und  Hydroxylamin  abstammenden  Säuren  vernachlässigt,  trotzdem  es 
nicht  fem  lag,  diese  zu  kosten.  Es  fehlen  z.  B.  Oeschmacksangaben  von 

Hydrazinoessigsäure,  NH^ — NH — CH^ — COJä  (W.  Traube  und 
B.Hoffa,  B.S»,  2729;  81,  164); 

Hydrazinodiessigsäure,  NH^ — N(CH2 — 00^)^  (Th.  Curtius  und 
L.  Hussong,  J.  pr.  N.F.  83,  249) ; 


o-  m-  und  p-HydrazinobeTtzoeaäiire,  NH^ — NH — Cß^—COJi 
{E.  Fischer,  B.  18,  680:  Ä.  Soder,  ASSa,  164;  E.  Fischer,  .4.212, 
337); 

a-Aniidoxylesaigaäure,  HO — NH — CH^ — GOß  und 

a-Amidoxylisovaierianaäure, 

HO—NH~CH{Cßj]—COß 
(W.  Traube.  B.  88.  2300); 

orA  midoxylpheniflpropionsäure, 

HO^NH—CH(CHt-Cfi^)—COß 
(W.  Traube,  ß.  28,  2301): 

oi-Ämidoxyl-n-huUerBäure,  -n-vateriantäiire,  -n-capronsäure  und  -n-ca- 
■pryUäure  {W.  v.  Miller  und  J.  Plöchl.  B.  26, 1548—1558). 

2.  ß-,  y-  usw.  Ammosäimn. 
a)  HosoouboDiiimn. 

p-Alanin,  ß-Aminopropionsäure,  NH,— CH,— CH,— CO^  {i.  S. 
Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp,  R.  10,  5;  F.  Lengfeld  und 
J.Stieglitz,  Am.  16.  508;  2.  E.  Mulder.  B.  9,  1903;  F.H.Holm, 
Ar.  242,  590,  604;  E.  Abderhalden  und  A.  Fodor,  H.  86,  114). 
schwach  süß;  ♦  geschmacklos.  1.  20  g  Succinindd  werden  mit 
Kaliumhypobromid,  dargestellt  aus  32  g  Brom  und  900  g  10  proz. 
Kalilauge,  2  Stunden  auf  50 — 60"  erwärmt.  Man  dampft  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  ein  und  extrahiert  den  Rückstand  mit  Eitelalkobol. 
2.  I  T.  ß- Jodpropionsäure  bleibt  mit  20  T.  konz.  Ammoniak  einige 
Wochen  stehen.  Dann  wird  mit  Bleioxyd  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  mit  SchwefelwasserstofE  entbleit 
und  eingedampft.  Die  erstarrte  Masse  wird  abgepreßt  und  aus  konz. 
wässeriger  Lösung  mit  Alkohol  fraktioniert  gefäÜt. 

ß-Methylaminopropionsäure.  ß-Methylalanin, 
CH3— NH— CH,— CH,— COgH 
(E.  Ganßer,  H.  61,  38),  etwas  süß  lieh.  Man  erhitzt  20  g  ß- Jodpropion- 
säure mit  30  g  33  proz.  Methylaminlösung  6  Stunden  im  Druckrohr 
auf  120".  kocht  mit  Barytwasser  (154  Mol.)  und  verfährt  dann,  wie  bei 
der  entsprechenden  a- Verbindung  angegeben. 

ß-Methylguanidopropionsäure, 

NH,.  ,CH, 

NH^       \;h^~ch,— CO,H 

(E.  Ganßer,  H.  61, 43),  schwach  bitter.  Aus  Cyanamid  und  ß-Methyl- 
aminopropionsäure. 

NH^ 
Phentfl-ß-alanin,    CJI^—CH(  (Th.  Posner.    B.  38. 

^CH,-~COß 
2330;  cmf.  derselbe.  B.  88,  2376;  36,  4310),  geschmacklos. 


dl-ß-AminobtälerMure,  CHi—CHC  {E.  Fiacher,  B.  36, 

^CHt-COJl 
2663;  W.  Sternberg,  Arch.f.Anat.  und  Phyaicl.,  ■phya.  AU.  1905,  220), 
fast  geackmacklo«  (F.);  bitter  {St.). 

d-ß-Aminobutteraäure.    GHt—CH^  (E.  Fiacher    und 

H.  Scheibler,  A.  383,  348),  wenig  charakterialiaeh. 
NH, 
ß-Aminoisovaleriansäure,  {CHjljC,  (E.  Fischer, 

\:h,— CO^ 

B.  35,2663;  M.  D.  Slimmer,  B.  35,  400,408),  sehr  schwach  süß,  dann 
schwach  bitter.  50  g  Dimethylacrylsäure,  aus  oc-Bromisovaleri ansäure 
mit  Diäthylanilin  erhalten,  werden  mit  500  g  wässerigem  Ammoniak 
(d  =  0,892)  18  Stunden  im  Autoklaven  auf  150"  erhitzt.  Man  kocht 
die  Flüssigkeit  auf,  erhitzt  sie  mit  15  g  Baryumhydroxyd  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Ammoniakgeruchs,  fällt  den  Baryt  genau  aus  und  dunstet 
das  Filtrat  ein.  Der  Rückstand  wird  in  Eitelalkohol  gelöst  und  mit 
Äther  gefällt. 

a,  a'-Tetramethytpyn^idin-ß-carbonaäure, 
CHi GH—CO^H 

ch/  ^ch^ 

(ff.  Pauly  und  A.  Hüllenachmidt.  B.  36.  3358,  3362).  indifferent. 
N,  a,  a'-PentamethylpyrrohdJn-ß-carbonsäure, 
CH, CH— tO,H 

CH^  I  I  /:h, 

V— N— C(  +2V,H,0 

CHj^  i  XHa 

CK, 
(H.  Pauly  und  A.  Hültenschmidt,  B.  36,  3360,  3362),  indifferent, 
mit  schwach  bitterem  Nachgeschmack.  ,,In  bezug  auf  den  Geschmack 
sind  unsere  Pyrrolidin-ß-carbonsäuren  im  Gegensatz  zu  den  stark  süß 
schmeckenden  Pyrrolidin- a-carbonsäuren  wirkungslos,  nur  hinterläßt 
die  am  Stickstoff  methylierte  Pentamethylsäure  einen  schwach  bitteren 
Nachgeschmack," 


'^  '\;h— CO,H 


CK/ 
Hexahydroanthranilsäure,       |  |  (A.  Einhorn 

CK,,  XH— NH, 

x;h/ 

A.  Meyenberg,  B.  87,  2470),  bitter.   Eine  Lösung  von  10  g  Anthranil- 
Säure  in  AOO  ccm  Amvlallcnhnl  wird  mit  ^2  p  Natrium  behandelt.    Die 


y-AminobuUersäure,  NHf—CHi—CHf—CHf—CO^  {E.  Fischer, 
üntereuckunge-n  usw.,  S.  6S3),  nicht  BÜß. 

y-Methylam  in  obutt  ersäur  e, 

CH,— NH— CH,— CH,— CHs— COjH 
(E.  Ganßer,  H.  ßl,  53),  tigetUümlich^\i.ü  aromalisch.  Durch  Einwirkung 
von  Methylamin  auf  y-Chlorbuttersäureäther. 

y-MeÜiylgnanidobvütrsäure, 

NIF  ^CHf-CHf-CHt—CO^ 

{E,  Oanßer,  B.  61,  61),  oh/ne  deutlich  ausgeprägten  Oeschmack. 
y-Amino-a-mercaptobuttersäure-chlorhydrat, 

HCl .  NH,— CH,— CH.— CH(SH)--CO,H. 
kratzend  bitter,  siehe  S.  74z. 
!;-Aminoheptylsäure, 

NH,— CH.— CH,— CH,— CH,— CH,— CHg— CO,H 
(i.  A.  Manasse,  B.  86,  1367;  2.  O.Wallach,  A.  309,  19;  81S,  zo6), 
schwach  süßlich,  j.  Die  Synthese  durchläuft  folgende  Etappen: 
e-Phenoxyamylamin  -+  e-Phenoxyamylphthaliraid  ->  e-Bromamyi- 
phthalimid  ->  E-Phthalimido-amylmalonäther  -*  C-Aminoheptyl- 
säiire.  2.  Suberonoxim  wird  mit  Eisessig-Schwefelsäure  oder  mit  mäßig 
konz.  Schwefelsäure  zu  Isosuberonoxim  umgelagert.  Dieses  wird  mit 
20proz.  Salzsäure  gekocht  und  dann  abgedampft  usw. 
Von  z-Äminocapronaäure, 

NHt-CH^—CHi~CHg~CHg-CHf-CO^ 
(8.  Gabriel  und  Th.  A.  Maaß,  B.  38,  126S},  ist  der  Oeschmaek  nicht 
bekannt. 

b)  Dioubraiionn. 
NH^      XOjH 
Aminomethylmalonsäure,  /"\  (0-  Lutz,  J.  r.  fl,  1491; 

CH/     XOjH 
C.  1910,  I,  907),  sauer. 

d-Asparaginsäure  und  l-Asparaginsäure,  HCOj — CH, — CH^ 

(A.  Piutti,  B.  19,  1693),  schwach  sauer. 

Leider  sind  nicht  die  Natriumsalze  gekostet  worden. 
Ihr  Geschmack  könnte  darüber  Aufschluß  geben,  ob  in  den 
Asparaginsäuren  der  physiologische  Charakter  der  a-  oder 
der  ß- Aminosäuren  stärker  ausgeprägt  ist.  Das  erstere 
dürfte  der  Fall  sein.  Denn  in  dem  Asparagin  und  Glutamin 
(S. 598,599),  in  dem  die  ß-Carboxylgruppe  durch  Amidbildung 
verankert  und  dadurch  beseitigt  ist,  tritt  der  SüOgeschmack 
der  «-Aminosäuren  frei  hervor.  Außerdem  schmeckt  Methyl- 
asparaginsäure  süß. 


dl-Methylasparaginsäure.  HCO,— CH,— C(-NH,    +  H,0  (A. 

Piutti,   B.  31,  2044),  süß-säuerlich.     15  g  Methylasparagin  werden 
mit  56,8  ccm  Salzsäure  (7,821  g  HO  enthaltend)  2  Stunden  gekocht. 
Dann  versetzt  man  mit  28,4  ccm  wässerigem  Ammoniak. 
NHt—CH,--CH—COtH 
"  Aminobrenzuieinaäure,  \  (8zameitat, 

CH^—COtH 
PrivatmiUeHung),  nicht  charakteristisch. 

d-GlutamJnsäure,  Amino-n-brenzweinsäure, 

,NH, 
HCO,— CH,— CH,— CH( 

(A.  Menozzi  und  G.  Appiani,  Atti  d.  R.  Acc.  dei  Lincei,  Rondc.  1898, 
II,  415  ff. ;  B.  27,  Ref.  122 ;  E.  Fischer.  B.  35,  2663; Darst.  i.  H.  Hlasi- 
wetz  und  J.  Habermann,  A.  160,  150;  R.  Cohn,  H.  26,  395;  2.  E. 
Fischer,  B.  82,  2464],  eigentümlich;  schwach  sauer,  hinterher  fade. 
I.  Man  schüttelt  500  g  Casein  mit  i}^  1  rauchender  Salzsäure  im  Laufe 
von  154  Stunden  wiederholt  durch,  kocht  6  Stunden,  dampft  das  Filtrat 
auf  ca.  %  1  ein  und  sättigt  es  mit  HCl-Gas,  Nach  Zusatz  des  gleichen 
Volumens  eiskalten  Alkohol  saugt  man  die  salzsaure  Glutaminsäure 
ab.  2.  dl-Benzoylglutaminsäure  wird  mittels  des  Strychninsalzes 
gespalten.  Das  Salz  der  l-Verbindung  ist  viel  schwerer  löshch  als  das 
der  d- Verbindung. 

l-Olutaminmure,  HCOy-CHf-CHf-^H-^  (Ä.  Menozzi  und 

G.  Appiani.  Atti  d.  R.  Aee.  dei  Lincei.  ß»Mfc.  1898, //,  415  ff.;  B.SR, 
Ref.  128;  E.  Schulze  und  E.  Boßhard.  H.  10.  138;  E.  Flacher, 
B.  88,  2464),  geschmacklos.  Aus  der  dl-Säure  durch  Vergärung  mit 
Penidllium  glaucum,  Reinigung  über  Baryum-  und  Kwpferaalz.  Man 
hyatalliaiert  die  dl-Säure  wiederholt  um  (M.undA.)  oder  spaltet  sie  mittelst 
des  Strychninsaizes  {F.  siehe  oben). 

Menozzi  und  Appiani  weisen  auf  Analogie  der  Gluta- 
minsäuren mit  den  Asparaginen  hin,  die  sich  auch  durch 
den   Geschmack  unterscheiden. 

Diglylcotamidsäurt,   HCOt—CH^—NH—CHt—COtH   {W.Heintz. 
4.1£4,   305).      Barj/tsalz,   {CJitOjj)^a,  schwach  fade,  nicht  salzig: 
Zinksah,  CJIfiiNZn,  sehr  achwach,  etwas  metallisch. 
yCH,— CO,H 

Äthyldiglykolamidsäure,  C,Hs— NQ  (W.  Heinlz,  A. 

XH,— CO,H 
132,  6),  intensiv  und  nicht  unangenehm  sauer. 


Der  tintritt  von  Hydroxylgruppen  in  das  Molekül  der  Amino- 
säuren ist  nicht  ohne  Einfluß  auf  den  Geschmack,  Da  das  Hydroxyl 
der  Träger  des  SußstofEcharakters  in  so  vielen  Verbindungen  ist,  so  sollte 
man  eine  Verstärkung  bzw.  Erweckung  des  Süßgeschmacks  erwarten. 
Ob  nun  die  an  sich  süßen  a-Aminosäuren  durch  den  Eintritt  einer 
Hydroxylgruppe  an  Geschmacksintensität  gewinnen,  ist  noch  nicht 
untersucht  worden  (conf.  S.  58g).  ß- Aminosäuren,  die  an  sich  wenig 
charakteristisch  schmecken,  erhalten  aber  öfters  durch  ein  Hydroxyl 
den  Charakter  von  Süßstoffen,  wenn  man  sich  aus  dem  geringen  Material 
einen  Rückschluß  gestatten  darf.  Daß  eine  Mehrheit  von  Hydroxy- 
len  dem  Molekül  Süßkraft  verleiht  (siehe  d-Glykosaminsäure  und 
Amtnoglykoheptonsäure),  ist  nicht  verwunderUch. 


,NH, 
dl-Serin.  HO— CHj—CH^  (i.  E.  Fischer  und  H.  Leuchs. 

XO^ 
B-  86,  3790;  2.  E,  Erlenmeyer  jun.,  B.  35,  3770;  ders.  und  F.  Stoop 

A.  337.  250;  3.  H.  Leuchs  und  W.  Geiger,  B.  39,  2644),  süß.  i.  Gly- 
kolaldehyd,  aus  Dioxjmialonsäure  dargestellt,  wird  mit  alkoholischem 
Ammoniak  und  Blausäure  behandelt.  Dann  verseift  man  das  Reaktions- 
produkt mit  Salzsäure  usw.  2.  Aus  Ameisensäureäther  und  Hippur- 
säureäther  entsteht  mittelst  Natriumäthylats  das  Natriumsalz  des  Oxy- 

.NH— CO— C,Hj 
methylenhippursäureäthers    NaO — CH  =  C^  ,      Aus 

XO,— C^B 
diesem    gewinnt   man    durch    Einwirkung    von   Aluminiumamalgam 

,NH— CO— C»H, 
N-Benzoylserinester   HO — CH, — CH^  ,   aus   letzterem 

^00,— C,H, 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Serin.   3.  Äthoxyacetalde- 
hyd  wird  mit  Ammoniak  und  Blausäure  kondensiert.    Verseifung  mit 
Brom  wasserst  ofisäure   ergibt    Serin. 

Schheßlich  entsteht  letzteres  auch  durch  Hydrolyse  von  Proteinen 
(Seidenfibroin,  Hörn,  Casein,  Gelatine). 
yNH, 
d-Serin,   HO— CH,— CH(  (E.  Fischer  undW.A.  Jacobs, 

N:o,H 

B.  39,  2942,  2948),  süß.  „Ähnlich  wie  bei  den  isomeren  Leucinen 
und  Valinen  zeigt  sich  auch  hier  eine  deutliche  Geschmacksdifferenz. 
Das  d-Serin  schmeckt  nämüch  ausgesprochen  süß,  bei  der  natürlichen 
1-Verbindung  ist  das  Süße  auch  noch  deutlich  bemerkbar,  aber  viel 
schwächer,  und  dafür  merkt  man  einen  faden  Beigeschmack."  p-Nitro- 
benzoyl-dl-serin  entsteht,  wenn  man  dl-Serin,  n-Kalilauge,  p-Nitro- 
benzoylchlorid  und  Benzol  unter  Eiskühlung  schüttelt.  Man  löst  45  g 
des  Racemkörpers  und  57,5  g  wasserfreies  Chinin  in  2  I  50  proz.  Alkohol 


42  g  dieses  Salzes  werden  in  400  ccm  50  proz.  heißen  Alkohol  gelöst 
und  mit  73,5  ccm  n-Natronlauge  versetzt.  Man  kühlt  sofort,  destilliert 
dann  den  Alkohol  bei  15 — 20  mm  Druck  ab,  schüttelt  den  Rückstand 
mit  150  g  Wasser  und  fällt  das  Filtrat  mit  15  ccm  5n-Salzsaure  aus.  20  g 
Nitrobenzoyl-d-serin werden  mitzso  ccm  i6"/(iiger  Bromwasserstoffsäure 
2^4  bis  3  Tage  lang  gekocht.  Das  Filtrat  wird  bei  12—15  i""»  Druck 
zum  Syrup  abgedampft,  dieser  in  150  ccm  96  proz.  Alkohol  gelöst  und 
mit  Ammoniak  zerlegt, 

1-Serin,  ifO— CH,— CH^  (i.  E.  Fischer  und  W.  A.  Ja- 

cobs,  B.  39,  2942,  2948;  2.  E.Fischer,  B.  40,  1501),  schwach  süß 
mit  fadem  Beigeschmack  (siehe  oben  ),  i.  Die  Mutterlauge  von  p-Nitro- 
benzoyl-d-serin-chininsalz  wird  im  Vakuum  von  Alkohol  befreit.  Der 
Rückstand  wird  in  8  ccm  heißem  Wasser  gelöst  und  mit  99  ccm  n-Natron- 
lauge versetzt.  Das  Filtrat  wird  im  Vakuum  auf  100  ccm  abgedampft 
und  mit  25  ccm  5n-Salzs&ure  gefällt.  Dieses  p-NitrobenzoyI-1-serin 
wird  in  das  Brucinsalz  übergeführt,  25  g  werden  mit  39  g  trockenem 
Brucin  in  200  g  heißem  Wasser  gelöst.  47  g  des  ausgeschiedenen  Salzes 
werden  in  400  g  warmem  Wasser  mit  73,5  ccm  n-Natronlauge  gefällt. 
Das  Filtrat  wird  mit  Chloroform  und  Äther  ausgeschüttelt,  bei  15—20  mm 
Druck  auf  100  ccm  abgedampft  und  20  ccm  5n-Salzsäure  gefällt.  Das 
freie  1-Serin  wird  wie  die  d-Verbindung  gewonnen.  2.  Die  Ester  der 
ci-Aminosäuren,  welche  durch  Hydrolyse  von  Seide  oder  Seidenfibroin 
mit  Salzsäure  entstehen,  werden  bei  0,2 — 0,5  mm  B,  abdestilüert, 
bis  die  Badetemperatur  140'*  beträgt.  Der  Rückstand  wird  in  2 — 3  T. 
heißem  Alkohol  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit  Serinanhydrid 
geimpft.  Die  Krystallc  werden  isoUert  und  aus  Wasser  umkrystallisiert. 
Aus  der  v^ßrigen  Mutterlauge  scheidet  sich  1 -Serinanhydrid  aus. 
Es  wird  behufs  Spaltung  mit  10  V0I.-T.  48  proz.  Bromwasserstoffsäure 
4  Stunden  auf  loo'  erhitzt. 

/NH, 
a-Amino-ß-oxybuttersäure,  CHa— CH(OH)— CHC 

XO,N 
(W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  und  Physiol.,  phys.  Abt.,  190S,  228; 
E.  Egoroff,  J.  r.  36,  466;  C.  1908,  II,  554),  süß.  Crotonsäure  wird 
in  petrolätherischer  Losung  in  Kältemischung  mit  N^O^  behandelt. 
Es  entsteht  a-Nitro-ß-oxybuttersäure.  Diese  wird  mit  Zinn  und  Salz- 
säure reduziert.  Man  entfernt  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff,  Chlor- 
ammonium mit  Bleioxyd,  gelöstes  Blei  mit  H^,  Spuren  Salzsäure 
mit  Silberoxyd  usw. 

/NH, 
a- Am  ino-y-oxybutter  säure,        HO — CH, — CH, — CH, 

XOjH 
(i.  E.  Fischer  und  H.  Blumenthal,  B.  40,  106;  2.  S.  P.  Sörensen 
und  A.C.Andersen,  H.  56,  263),  süß.    Y'Phenoxyäthylmaloi 


■j-phenoxybuttersäure  über.  Letztere  wird  mit  der  5  fachen  Hei^e 
25  proz.  Ammoniak  3  Stunden  auf  100"  erhitzt  oder  4 — 5  Tage  bei 
Zimmertemperatur  stellen  gelassen.  Man  dampft  zur  Trockne  und 
laugt  das  Bromammonium  mit  etwas  Wasser  aus.  Die  a-Amino-y-phen- 
oxybuttersäure  wird  mit  der  4  fachen  Menge  48  proz.  Brom  wasserstoff- 
säure gekocht.  Dann  dampft  man  im  Vakuum  zur  Trockne,  wäscht  die 
Krystalle  von  a-Aminobutyrolacton-bromhydrat  mit  Alkohol  und 
macht  die  Säure  mit  Silbercarbonat  frei.  2.  Aus  Atbylenbromid  und 
Natriumphthalimidmalonäther  entsteht  das  Lacton  des  ß-Oxyäthyl- 
phthalimidmalonäthers.  Aus  diesem  spaltet  man  die  Phthalsäure 
ab.  Dann  stellt  man  die  Dibenzoylverbindung  her  und  zerlegt  letztere. 
a-Amino-y-oxyvaleriansäure, 

CH,— CH(OH)— CH,— CH( 

XO,H 
(E.  Fischer  und  H.  Leuchs.  B.  86,  3797;  E.  Fischer,  B.  35,  2663), 
sehr  süß.  20  g  Aldol  werden  in  20  g  Äther  gelöst  und  bei  o"  mit  Ammo- 
niakgas bebandelt.  Das  ausgefallene  öl  läßt  man  24  Stunden  mit  9  ccm 
wasserfreier  Blausäure  stehen.  Das  Reaktionsprodukt  wird  langsam 
unter  Eiskühlung  in  100  ccm  Salzsäure  (d  =  1,19)  eingetragen.  Dann 
gibt  man  loo  g  Wasser  hinzu,  kocht  i  Stunde,  dampft  im  Vakuum 
ab,  verdünnt  mit  i  1  Wasser  und  kocht  mit  Bleioxyd.  Man  entbleit 
mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  das  FUtrat  ein. 
Von  x-Amino-d-oxyvalerian»äure, 

JIH, 

ho—ch,—ch,—ch,—ch( 

iS.  P.  L.  Söreneen.  C.  1905,  //,  399).  findet  «CÄ   icine  Ge^hmackn- 
angabe. 

Ä-Amino-J'.  fl-Dioxyvaleriansäure, 

,NH, 
HO— CH,— CH(OH)-CH,— CH( 

XOJI 
(E.  Fischer  und  A.  Krämer,  B.  41.  2728},  stark  süß.     Das  dunji 
Erhitzen  von  Phenol  mit  Epichlorhydrin  auf  160"  erhaltene  a-Phenoxv- 
ß-oxy-Y-chlorpropan       C,H,— O— CH,— CH{OH)— CH,C1      gibt      m"it 
Katriummalonäther  und  nachfolgender  Verseifung   S-Phenoxy-y-oxy- 

0 CO 

I  I 

propylmalonsäurelactonC^s — O — CH, — CH — CH, — CH — CO,H,  dieses 
durch  Einwirkung  von  Brom  das  Dibromid 

O CO 

i  1 

CeHjBr-^O^CH,— CH-<;H,— CBr— CO,H . 
Letzteres  verliert  t>ei  140"  Kohlensäure,  und  das  neue  Lacton  liefert 
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beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  loo®  S-Bromphenoxy-y-oxy-a-amino- 

O CO 


valerolacton  CeH^Br— O— CHj— CH— CHj— CH— NHj.  Aus  diesem 
entsteht  neben  (a)  y-Oxjrprolin  (conf.  H.  Leuchs,  B.  38, 1937)  a-Amino- 
Y-diox3rvaleriansäure. 

d-Glykosaminsäure,  d-Chitaminsäure, 

H      H      OH 


HO-CHj— C — C — C— CH(NHj)— COjH 


OH  OH  H 
(E.  Fischer  und  F.  Tiemann,  B.  27,  142;  C.  Neuberg,  B.  85,  4012), 

angenehm  süß.    „Süß,  angenehm  kuchenartig ,  wie  es  für  eine 

a-Aminosäure  und  gleichzeitig  mehrwertigen  Alkohol  zu  erwarten  ist". 
Man  behandelt  d-Glykosamin-bromhydrat  oder  besser  -chlorhydrat 
4  Wochen  lang  mit  Brom  und  Wasser,  kocht  dann  das  überschüssige 
Brom  weg,  beseitigt  die  Mineralsäure  zunächst  mit  Bleicarbonat,  dann 
mit  Silberoxyd,  läßt  unverändertes  Glykosaminsalz  auskrystallisieren, 
fällt  das  gelöste  Silber  in  der  Wärme  mit  Schwefelwasserstoff  aus  und 
dampft  das  Filtrat  ein. 

Von  l-Olykoaaminsäure  {E.  Fischer  und  H.Leuchs,  B.  85,  3802) 
wird  kein  Oeachmack  angegd>en. 

dl-y-Oxyprolin,  Oxjrp5Trolidin-a-carbonsäure, 


XHj— CH(OH) 
NH^ 


\  .xx,.^.xx  y^^' 


CH(COJH) 

(H.  Leuchs  und  H.  Felser,  B.  41,  1731),  stark  süß.     Natürliches 
1-Ox5rprolin  wird  mit  Barjrtwas^^fer  im  Autoklaven  auf  170®  erhitzt. 

Anm,:  Die  Racemiaierung  toar  nicht  vollständig, 

XH,— CH(OH)v 
(a)  Y-Oxyprolin,  NH<^  ^CH,  (H.  Leuchs,  B.  88, 

^    CH(CO,H)    "^ 
1937,  1941;  ders.  und  J.  F.  Brewster,  B.  46,  986),  stark  süß.    Aus 
S-Chlor-y-valerolacton-a-carbonsäureäther, 

O CO 


CICH,— CH— CHj— CH— CO,— C^j, 
entsteht  durch  Bromierung  Chlorbromvalerolactoncarbonsäureester. 
Dieser  wird  mit  bei  o®  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  behandelt. 
Das  Reaktionsprodukt  wird  in  Wasser  gegossen,  ausgeäthert  und 
fraktioniert :  S-Chlor-a-brom-y-valerolacton.  50  g  rohes  Lacton  läßt 
nian  mit  250  ccm  wäßrigem  Ammoniak  24  Stunden  stehen,  konzentriert, 
dampft  nach  Zusatz  von  115  g  krystallisiertem  Barythydrat  das  freie 
Ammoniak  weg,  entfernt  den  Baryt  durch  Schwefelsäure,  die  Halogen - 
wasserstoffsäure  durch  Silbercarbonat  und  stellt  schließlich  die  Kupfer- 


/JH^—CH(OH). 
{b)  y-Oxj/prolin.   NH{  )CH,    {H.    Leuchs,   S.  38, 

^    CH{CO,H)    ^ 
1937,  1941),  fade.    Darstellung  siehe  oben. 
/:H,— CH{OH), 
I-Y-Oxyprolin,  NH(  )CH,  (E.  Fischer.  B.86, 

^  CH{CO,H)  ^ 
2662;  Darst.  H.  Leuchs  und  H.  Felser,  B.  41,  1730;  H.  Leuchs 
und  J.  F.  Brewster,  B.  46.  986),  stark  süß.  i.  Entsteht  bei 
der  Hydrolyse  von  Gelatine.  Casein,  Oxyhämoglobin,  Edestin.  Die 
Abscheidung  beruht  darauf,  daß  alle  anderen  Aminosäuren  durch 
Krystallisation,  durch  dieEstermethode  und  durch  Fällung  mit  Phosphor- 
wolframsäure  entfernt  werden.  Aus  den  letzten  Mutterlaugen  wird  das 
Oxyprolin  durch  Krystallisation  abgeschieden.  2.  DurchSpaltung  des 
synth.  (a)  y-OxyproÜns  mittels  des  Chininsalzes. 

(a)  N-Methyl-Y-oxyprolin,  Oxyhygrinsäure, 

HO— CH CH, 

I  1 

CK,— N— CH— CO^ 

CHj 
(H.  Leuchs  und  H.  Felser.  B.  41.  1732),  stark  süß.  Man  läßt  70g 
S-Chlor-a-bromvalerolacton  mit  150  g  33  proz.  Methylaminlösung  bei 
50 — 60"  stehen.  Am  nächsten  Tage  dampft  man  die  Flüssigkeit  im 
Vakuum  ein,  kocht  sie  mit  Wasser  und  110  g  Baryt,  entfernt  dann  den 
Baryt  mit  Kohlensäure  nud  Schwefelsäure,  die  Halogene  mit  Bleioxyd 
und  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff.  Dann  stellt  man  die 
Kupfersalze  dar.  Schwer  löslich  ist  das  Salz  der  b-Verbindung  (siehe 
unten),  leicht  das  der  a- Verbindung.  Letzteres  wird  mit  Methylalkohol, 
indem  es  gleiciifalls  zum  Unterschied  von  b-Salz  leicht  löslich  ist.  auf- 
genommen und  einem   komplizierten  Reinigungsprozeß  unterworfen. 

(b)  N-Methyl'Y-oxyprolin.  Oxyhygrinsäure, 

HO— CH CH, 

I  I 

CH,— N— CH— CO^ 

CHj 
(H.  Leuchs  und  H.  Felser,  B.  41,  1732).  süBIicb-/a<Ie.    Darstellung 
siehe  oben.     Entsteht  auch  aus  (b)  -y-Oxyproün  durch  Methjdjening. 
OxyamiTKibenuteinaäure,    HCOf—CH{OH)—CH{NB;f—CO^    (C. 
Neuberg  und  M.  Silbermann,  H.  44,  147),  geachmacldos, 

b)  >,  ;•  niw.  Amlnofiono. 
Isoaerin,  ^-Amino-ai-oxypr<ypion8äiare,  NS^ — CS, — CH{OB) — CO^ 
{B.  Fischer  und  H.  Leuchs,  B.  85,  3794;  V.  v.  Richter.  J.  pr,  Jfj:  20. 
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193).   ,Jm  Gegensatz  zu  dem  süßen  Serin  ist  es  fast  geschmacklos.'*   Aus 
^-Chlormilchsäure  mit  Ammoniak. 

d'  und  l-Isoserin,  NH^—CH^—€H{OH)—€Oja  {E.  Fischer  und 
W.  A.  Jacobs,  B.  40,  1057,  1064).  ,,d'Isoserin  ist  ebensotvenig  süß 
me  der  Antipode.  Beide  haben  vielmehr  einen  faden,  wenig  angenehme7i 
Geschmack.*'  Benzoyl-dl-serin  gibt  mit  Brucin  das  schtverlöslidie  l-Salz. 
Die  Lauge  toird  mit  Chinin  auf  d-Salz  verarbeitet.  Spaltung  mit  Brom- 
wasserstoffsäure. 

ß-Amino-a-oxybuttersäure, 

CH3— CH(NH,)— CH(OH)— CO^H  (?) 
(P.  Melikoff,  A.284,  208),  süß.     Man  erhitzt  ß-Methylglycidsäure 
CH, — CH — CH — CO2H  mit  Ammoniak  2 — ^3  Stunden  auf  100®.    Reini- 

gung  über  das  Bleisalz. 

OH 

I 
^'AmiruhCL-oxyisobuMersäure,  CH^ — C — CH^, — NH^  {P.  Melikoff, 


CO^H 


A.  2M,  217]  E.  Fourneau,  Bl.  [4]  6,  229,  Les  Etablissements  Poulenc 
freres,  Paris,  D.R.P.  198  306,   Kl.l2q,   7.  Juli  1906),  geschmacklos. 

ß-Methylamino-a-oxyisobuttersäure, 

OH 


CH3— C— CHj— NH— CH3 


COjH 
(i.N.  Zelinsky,B.  18,  Ref.  105, 106;  J.  r.  1884, 1, 687;2.E.Fourneau, 
Bl.  [4]  6,  234;  Les  Etablissements  Poulenc  fröres,  Paris,  D.R.P.  198  306, 
Kl.  12  q,  7.  Juli  1906),  süß.    I.  Aus  ß-Methylglycidsäure  mit  Methyl- 
amin.    2.  Aus  Chloraceton  und  Blausäure  erhält  man  Chloroxyiso- 

OH 


butyronitril  CHj — C — ^CN,  aus   diesem   durch    Verseifung   mit   Salz- 


CHjCl 
saure  Chloroxyisobuttersäure.  Letztere  wird  mit  Methylamin  in  Reaktion 
gebracht. 

ß-Dimethylamino-a-oxyisobuttersäure, 

OH 


CH3— C— CH,— N(CH3), 


CO,H 
{E.  Fourneau,  Bl.  [4]  5,  236;  Les  Etablissements  Poulenc  freres, 
Paris,  D.R.P.  198  306,  Kl.  12  q,  7.  Juli  1906),  stark  süß.    „Poss6dant 


jn  Benzinlösung. 

Auch  das  Ekgonin  (S.  619)  ist  eine  Aminooxysäure 
mit  tertiärem  Stickstoffatom  und  hat  noch  süßlichen  Ge- 
schmack. Der  Einfluß  der  Methylierung  verdient  genauer 
erforscht  zu  werden.  Auch  a-Dimethylharnstoff  (S.  688) 
schmeckt   zum   Unterschied   vom   Harnstoff  süß. 

ß-Dimethylami7io-ix.-beKioyloxyiaolniiUraäure, 

CHt-C~-CHt-N{CHt) , 

COtß 
(B.Fourneau,  El.  [^5,  229;  Lea  EtabUaeemerUaPoulenc  frirea.Piwia. 
D.R.P.  198  306,  Kl.  12  q,  7.  Juli  1906).  nicht  süß. 

Die   Esterificierung   hat   den   Geschmack   vernichtet. 
ß-Diäthylamino-a-oxyisobuttersäure, 
OH 
! 
CH3— C— CH,— N(C^J, 

CO,H 
(Les  Etablissements  Poulenc  fröres,  Paris,  D.R.P.  198306,  Kl.  I2q, 
7.  Juli  1906},  ausgeprägt  süß.  Aus  Chloroxyisobuttersäure  (siehe  oben) 
mit  Diäthylamin. 

a- 2- Ami  noglykohep  tonsäure, 

H   H    OH  OH 

III  I 

HO— CH,— C— C— C— CH{NH,)— C— CO^ 
III  I 

OHOHH  H 

(C.  Neuberg,  B.  86,  4018;  C.  Neuberg  und  H.  Wolff,  B.  86,  618, 
620),  süß  (in  5  proz.  Lösung).  ,,Sie  schmeckt  deutlich  süß,  und  zwar 
bei  gleicher  Konzenration  erheblich  stärker  als  die  ß-Verbindung, 
und  hinterläßt  einen  faden  Nachgesckmack."  Man  läßt  100  g  Glykosamin- 
chlorhydrat  mit  40  ccm  konz.  Ammoniak  und  130 — 140  ccm  12  proz. 
Blausäure  4  Tage  stehen,  verdünnt  dann  und  kocht  die  Blausäure 
weg.  Man  dampft  im  Vakuum  ein,  löst  in  Wasser  und  dampft  wieder 
ein,  bis  Ammoniak  und  Blausäure  fort  sind.  Dann  ist  auch  gleich- 
zeitig Verseifung  erfolgt.  Hierauf  stellt  man  mit  Kupfercarbonat  die 
Kupfersalze  her,  die  man  mit  Alkohol  ausfällt.  Mit  Wasser  von  60 — 80° 
geht  das  Salz  der  a-Säure  in  Lösung,  das  der  ß-Säure  bleibt  ungelöst. 
Dann  zersetzt  man  die  Kupferverbindung  mit  Schwefelwass^:sto0. 


3-  Aminooxysäuren. 

ß-2-Aminoglykoheptonsäure, 

H    H    OH  H 


HO— CH,— C— C— C— CH(NH,)— C— I 

III  i 

OHOHH  OH 

(C.  Neuberg,  B.  85,  4018;  C.  Neuberg  und  H.  \' 
deutlich  süß,  schwächer  als  die  a- Verbindung  (siel 

y'AminO'Oi'Oacybuüersäure,  NH^ — CH^ — CH^ — C 
(E.  Fischer  und  A,  Göddertz,  B.  48,  3272,  3275),  o' 
GescJimack. 

y-Amino-aL-oxyvalerianaäure, 

NH^—GH^—CH^-^H^—CH(OH)-^ 
(E.  Fischer  und  G.  Zemplin,   B.  48,    4881),   oh  \ 
Geschmack. 

t-AminO'CL'Oacycapronsäure, 

NH^—CH^—CH^—CH^--CHr-CH{OH) 
(E.  Fischer  und  G.  Zemplin,  B.  42,  4888),  ga 
Geschmack. 

CH, CH— CH— COJH 

I        I 
CH,— N      CH— OH  +  HjO  (V 

I        I 
CHj CH — CH) 

365;Darst.  C.Liebermann,  B.  81,  2351;  ders.  ui  I 
3197)1  schwach  süßlich -bitter.     Cocain  oder  seil 
alkaloide  werden  i  Stunde  mit  Salzsäure  erhitzt 
eingedampft  und  der  Rückstand  mit  wenig  Alkol 
Base  wird  mit  Soda  freigemacht. 

Ekgonin   ist   als  Derivat   einer   ß-Dia    : 
buttersäure   aufzufassen   und   schmeckt  < 
Ähnlichkeit    mit    der    ß-Dimethylamino- 
ist   unverkennbar.    Leider  ist   der  Gesch 
Herten   Aminosäure    mit    offener    Kette, 
Parallele   zum   Ekgonin   darstellen   würd< 

Carpamsäure, 


Ekgonin, 


> 


CH,| 
CH, 


\oi 

CH— NH— C5H10— CO,H 


C 

OH 


cn/    ^H 

(G.  Barger,  Soc.  97,  469),  schwach  süß.   Man  ei 
mit  loproz.  Salzsäure  auf  130 — 140®. 

Carpain,  das  Lacton  der  Säure,  schm 


ÄW-  -AH, 

cii,aL'-Diaminoadipinaäure,  jCU — CH^ — CH^ — GH. 

HCO/  ^COtfl 

(6'.  P.  Sörenaen  und  A.  C.  Andersen,  H.  56,  263),  nicht  süß. 

Arginin,  JX;— NH— CH,— CH,— CH,— CH(  (\V.  Gu- 

NH^  XO.H 

lewitsch,  H.  27,  178),  schwach  bitterlich.    Aus  Testikeln  gesalzener 
Heringe. 

sc ,  d'-Diaminopimelinmure, 

NH^  SB, 

HCO/  ^CO,H 

(S.  P.  Sörensen  uwl  Ä.  C.  Andersen,  H.  58.  263),  nicht  süß. 
ai,^'-Diaminokorkmure, 

NH^  .SH, 

HCO/  \!0,H 

(C,  Neuberg,  H.  46,  92),  ohne  QeacHmack,  fade. 

a.,cf.'-Diaminosebac\nsäure,  yCH — {OH^^ — CH.  (C. 

HCO/  ^00,H 

Neuberg,  H.  46,  9*,  WS),  fade.  ,, Hervorgehoben  sei  noch, 
daß  auffallenderweise  beide  Säuren  nicht  im  geringsten 
süß,  sondern  fade  schmecken,  obgleich  sie  sicher  a-Amino- 
säurcn  sind  und  zweimal  die  dulcigene  Gruppe  — CH(NHtl 
— COjH  enthalten."  ,,Auch  diese  Diaminosäure  schmeckt, 
obgleich  sie  eine  a,a'-Säure  ist,  nicht  süß,  sondern  fade-', 
Diaminotrioxydodekansäure,  Ci,HjjObN|  (E.  Fischer  und  E.  Ab- 
derhalden, H.  Ä,  540;  Zd.  H.  Skraup.  B.  87,  1S96).  sehr  schwach 
bitter.  Entsteht  durch  Hydrolyse  von  Casein  und  ist  dem  Rohtyrosin 
beigemengt,  von  dem  sie  in  äußerst  verdünnter  Lösung  durch  Fällung 
mit  Phosphorwolframsäure  getrennt  wird. 

Wahrscheinlich  ist  obige  Formel  und  Bezeichnung  faisch  {E-  Fischer 
und  M.   Bergmann,  A.  898,  99). 

Der  Geschmack  von  Tetramethj/ldiaminoessigsäure, 
I.CH,)^ 

)CH—CO,H 
l,CH,)y 

und  Tetramethyldiaminomaionaäure,  J0(  {R,   Will- 

{.CH,)^^    \J0,H 
Btätler,  ß.  86,  137^.  ist  nicht  bekannt. 
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(Derivate  der  a-Aminosäuren  siehe  S. 

a)  IfloeFCliache  AminoMann. 

Anthranilsäure,  o- Aminobenzoesäure, 

ner  und  A.  Petermann,  A.  149,  136;  i.  Darst.  ]: 
2063,     2.   Badische   Anilin-  und   Sodafabrik,    Luc 
D.R.P.  55988,  Kl.  22,  17.  Mai  1890),  süß.     i.  Mi 
benzoesäure  mit  konz.  Schwefelammon  auf  100^. 
teiltes  Phthalimid  wird  in  einer  Lösung  von  2  Te . 
in  yTeilenWasser  unter  Kühlung  gelöst.  Dazu  gibt  m  1 
Natriumhypochloritlösung  und  erhitzt  einige  Mini 
kühlt  ab,  neutralisiert  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure 
nilsäure  mit  Essigsäure  aus.   Die  gelöste  Säure  wir 
Viert. 


a-Cyanobenzylanthranilsäure, 


und  M.  Goldmann,  B.  85,  3336),  schwach  bit 
,, Einen  ähnlichen  Geschmack  besitzen  noch  einige  i 
natürlich  nur,  soweit  sie  wasserlöslich  sind;  es  is 
innem,  daß  das  Benzylcyamid,  als  dessen  Deriv  I 
zylaniline  ja  erscheinen,  sich  tatsächlich  im  Kre  i 
Stellung  durch  Einwirkung  von  Benzaldehydcyanl  < 
säure. 

Auch   die   a-Cyanobenzylsulfanilsäur(    1 

bitter  und  kressenartig,  das  a-Cyanoäthylr 

dagegen  rein  bitter. 

NH, 


m-AminobenzoSsäure,    ;  (H.  ] 


dermann,  A.  147,  261;  B.  W.  Gerland,  A.  91     ! 
m-Nitrobenzo5säure  in  überschüssigem  Ammonic 
in  der  Wärme  nüt  Schwefelwasserstoff  und  ver      i 
Wasserbade. 

Sulfat,  (C^H^OjN)^  .  H^O^  +  H,0  (B.  W.       i 
intensiv  süß. 


m-Äthylaminöbenzoesäure,  1      I  (j 


fa8t  geschmacklos. 


2-CIilor-3-ammobenzo6säiire,     ]      |    ^„  „  {P-  Grieß,  B.  19,  315), 

sauer. 

NH, 


4-Chlor-3-aminobenzofeäure, 

315),  säuerlich-bitter,  m-Azimidobenzoesäure  wird   mit  Salzsäure  ge- 
kocht. 

,  ^  ,  -NH— CO— CN 
m-Cyancarboxaminobenzo€säure, 


ß-Benzkrcatin,  I  (P.  Grieß.   B.   8.   325), 

unangenehm  bitter.    Atboxylcarbimidaminobenzoesäure 


co,H 
{P.   Grieß.   B.   18,  2415;   conf.   B.    11,    1985),    süßlich.    Man   be- 
handelt eine  wässerige  Lösung  von  m-Aminobenzoesäure  mit  Cyangas. 
Das    Reaktionsprodukt    gibt   an    kalte   verdünnte   Salzsäure   m-Gu- 

,NH 
anidobenzoSsäure    HCOj — CgH^ — NH — C^         ab.    Auf  diese  Lösung 

läßt  man  salpetrige  Säiu^  einwirken. 

Es  ist  sehr  interessant,  daß  man  mit  der  Aminogruppe 
ganz  eingreifende  Veränderungen  vornehmen  kann  (siehe 
auch  folgende  Substanzen],  ohne  den  Süßgeschmack  völlig 
zu  vernichten. 


CO,H 

wird  mit  konz.  wässeriger  Methylaminlösung  behandelt. 
,NH 
NH— Of* 
I  ^NH— C,Hj 

Pbenylbenzglykocyamin,      j      j  (F.  Grieß, 
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B-  18»  336),  anfangs  äußerst  schwach  bitter,  darauf  aber  süßlich. 
Guanidobenzoesäure  vdrd  mit  der  3 — 4 fachen  Menge  Anilin  erhitzt, 
bis  keine  Blausäure  mehr  entweicht.    Dann  fällt  man  mit  Alkohol. 

Der  süße  Beigeschmack  dieser  und  der  folgenden  Ver- 
bindung ist  auffallend,  weil  er  dem  ß-Benzkreatin  (siehe 
oben)  fehlt.  Der  Ersatz  einer  Methyl-  durch  eine  Phenyl- 
gruppe  pflegt  meist  eine  Verbitterung  herbeizuführen. 
Das  Cyananilin,  dessen  Chlorhydrat  süß  schmeckt,  enthält 


/ 


NH 


gleichfalls    den    Komplex  — C(^ 


NH— C.H 


(S.  491). 


6**6 


NH 


ß-Naphthylbenzglykocyamin, 


(P.  Grieß, 


B.  16,  338),  anfangs  äußerst  schwach  bitter,  darauf  schwach  süßlich. 
m-Guanidobenzo§säure  wird  mit  viel  überschüssigem  ß-Naphthylamin 
erhitzt. 

AUoxan-m-aminobenzoesäuresulfit, 


Y 


CO— NH> 

CO— nh/     (?) 

SO,H 


/CO—] 
-NH— C< 

I  ^CO- ] 


CO,H 


(G.  Pellizzari,  A.  248,  149),  süßlich.  Aus  Alloxan,  m-Aminobenzoö- 
säure  und  schwefliger  Säure;  krystallisiert  aus  konz.  Lösung  aus. 

Die  Substanz  erinnert  an  einige  andere  Süßstoffe,  deren 
Sulfogruppe  gleichfalls  in  der  Seitenkette  steht:  Dehydro- 
indigobisulfit  (S.  386)  und  p-Phenetidinmethylsulfonsaures 
Natron  (S.  641). 

jhAminobenzoesäure,  NH^ — <^      y — CO^  {S.  Fränkel,  Arznei- 

miUelsynthese,  3.  Auflage,  1912,  8, 156),  geschmacklos. 

NH, 


o-Aminosalicylsäure, 


CO,H 


(E.  Merck,   Jahresbericht 


1892,   36;  Darst.  O.  Zahn,  J.  pr.  N.F.  61,  532),  schwach  süßlich, 
siehe  S.  374. 

Die  Substanz  ist  eine  Kombination  von  m-AminobenzoS- 
sänre  und  Salicylsäure,  dennoch  aber  nur  schwach  süß. 
Man  beobachtet  öfters,  daß  vicinale  Stellung  der  Sub- 
stituenten  dem  Süßgeschmack  nicht  förderlich  ist. 


Synthese,  3.  Auflage,  1912,  S.  155),  geschmacklos. 

p-Aminophenoxylessigaäure,  NH^ — <(  y — 0 — CH^ — CO^ff  {C. 
C.  Howard,  £.80,  547).  geschmacklos. 

p-Aminophenylmilchsäure.  NH, — <^~^~^— CH,— CH{OH)— CO,H 
{E.  Erlenmeyer  und  A.  Lipp,  A.  219,  231},  sauer. 


3,5-Diaminobenzo6säure,  i  (P.    Grieß,    A.    154, 

V 

CO,H 
328),  schwach  säuerlich.  co,H 


2 , 3 ,5-Triami  n  obenzoesäure, 

2200),  sauer  und  zugleich  zusammenziehend. 

Über  p-Amino-ß'phenylgltitarBäure  und  o,p-Diamino-ß-phenylgluUir- 
säure  siehe  S.  630. 

Von  p-Aminophenyüartronsäure,   NH^ — <'       ^> — C^-OH     (C.F. 

-^         \70,ö 

Boehringerd  Söhne,  Waldhof,  D.P.R.  112  174.  Kl.  12q,  26.  März  1900) 
und  zahireichen  analog  gebauten  Verbindungen  ist  der  Oeschmack  nicht 
bekannt. 

b)  HeteroOTOliMhe  AminMäiinB. 

Bei  Verbindungen  der  stickstoffhaltigen  Ringsysteme  ist  leider  viel- 
fach nur  der  Geschmack  der  freien  Säuren  festgestellt  worden,  der, 
wenn  sauer,  nur  auf  Rechnung  des  Carboxyls  zu  setzen  ist.  Eine  Prüfung 
des  Geschmacks  der  Natriumsalze  würde  ein  anderes  und  das  allein 
richtige  Urteil  über  den  wahren  Geschmack  dieser  Aminosäuren  er- 
geben.    Sie  dürften  bitter  schmecken.        CH 

I 
,c — s 

2-MethylthiazoIcarbonsäure-5.        N^  |  +  H,0    (T. 

XH=C— CO,H 
Roubleff.  A.  258.  265),  sauer.  cH 

I 
,C— S 
2,4-Dimethylthiazolcarbonsäure-5,  n/^        |  (T.Roubleff, 

N;=c— CO,H 

I 

CH, 
A.  259.  265).  deutlich  sauer. 


oauren  lesigesieiii  woruen  isr. 

2-Isobutyl-glyoxalindicarbonsäure, 

,N C— CO,H 

{CH,),CH— CHj— C^  II 

^NH— C— CO,H 
(Maquennc,   A.  eh.  [6]  24,  539),  süß.     ,,I    possddc  une  saveur 
sucrÄe,    forte  et  persistante,  trds  analogue  ä  cclle  de  la 
r^glisse;  il  est  remarquable,  que  cette  propri^tfi  manque 
ä   tous   les   Corps  de  la  mfimes^rie," 

Ammonsalz,  C^jjO^N,  •  NH,,  süß.  Man  läßt  auf  Dinitro- 
weinsäure  Valeraldehyd  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  einwirken. 

Von  Maquenne  werden  noch  an  angegebener  Stelle  die 
Glyoxalindicarbonsäure  selbst  und  ihre  am  Orte  2  durch 
Methyl,  Äthyl,  Isopropyl,  Hexyl  und  Phenyl  substi- 
tuierten Derivate  beschrieben.  Allen  fehlt  auffallender- 
weisc  der  süße  Geschmack.  Die  Butylgruppe  hat,  wie 
schon  S.  301  ausgeführt  wurde,  eine  spezifische  Neigung, 
süßen  Geschmack  zu  erzeugen. 

•  p-Tolenylazoxim-propenyl-<a-carbonaaure9  Natrium, 

.N=  C-<7Hf~CH,—C0tNa 
CH^-(       >-<         I 

^ ^         ^N—0 

{Darat.  L.  H.  Sehubart,  B.  22,  2434),  nicht  charakteristisch,  vieüeieht 
eine  Spur  aüß. 

*  i-Phenyl-3-mcthylpyrazoton-4-salicylidenacetsaures      Natrium, 

C^CH-^      > 
CH,-C/     YO        1 

]  I  O— CH,— CO,Na 

N— N— C,Hb 
(G.   Cohn,    norh    nicht   publiziert),    sehr  bitter.       Aus   i-Phenyl-3- 
methylpyrazolon  und  Salicylaldehydacetsäure, 

Salicylidenacetsäurc-bi s-antipy ri n,  Natriumsalz, 

yOr CH  ■ 

cn.—c^   \co  I 


CH,— 


-O— CH,— CO,Na 


(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  sehr  bitter.    Aus  Antipyrin  und 
Salicylaldehydacetsäure. 

Picolinsäure,  2-Pyridincarbonsäure, 


Wiener  Akad.-Ber.  (2.  Abt.)  79,  837;  J.  1879,  654),  jad  sauer,  hinter- 
her etwas  bitter. 


Nicotinsäure,   3-Pyridincarbonsäure, 

N 

A.  16S,  331),  stark  und  rein  sauer.  

Isonicotinsäurc ,       4  -  Pyridincarbonsäure ,         N^       j> — CO,H 
(H.  Weidel  und  J.  Herzig,  M.  1,  29),  aiigenefun  sauer. 

2, 4  -Dimethylpyridin-  6  -  carbonsäure,    a,  y-  Dimethylpicolinsäure, 
CH, 


2,4,6-Trimethylpyridin  wird  mit  Permanganatlösung  oxydiert. 
Pyridin-2,4-dicarbonsäure,  o,p-(a-)Lutidinsäure, 
CO,H 


(H.  Weidel  und  J,  Herzig,  M.  1,  21),  widerlich  und  stark  bitter. 
Man  oxydiert  a-Lutldin  mit  Permanganatlösung. 


co,H 


Pyridin  -3,4-  dicarbonsäure ,      Cincliomeronsäure , 


(H.  Weidel,  A.  173,  96),  sauer. 

Isocinchome ronsäure,  Pyridin-2, 5 -dicarbonsäure, 

HCO,— /N 

I  +1  H,0  und  V.  H,0 

l     J— CO,H 

N 
(W.  Ramsay,  Phil.  Mag.  [5]  4,  241;  J.  1877,  436;  H.  Weidel  und 
j.  Herzig,  M.  1,  i),  süß  (R);  anfangs  bitter,  dann  sauer,  verdünnt 
süß  (W.  u.  H).  „Eine  eigentliche  Differenz  besteht  nur  im  Geschmack, 
der  nach  Ramsay  süß  sein  soll,  während  die  Isocinchomeronsäure 
einen  anfängUch  bitteren,  später  aber  sauren  Geschmack  besitzt.  Aber 
auch  diese  Differenz  kommt  vielleicht  daher,  daß  Ramsay  eine  Lösung 
der  Säure  auf  diese  Eigenschaft  geprüft  hat.  Wie  wir  uns  nämlich 
überzeugen  konnten,  besitzen  sehr  verdünnte  wässerige  Lösungen  der 
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Isocinchomeronsäure  einen  et\ 
M.  1,  19).     Man  oxydiert  a-L 

Es  ist  möglich,  daß  die  Ra* 
heU  {Dipicolinsäure}).  Man  ha 
geschmackf 

2,6-Dimethyl-3,5-pjnid 


0,H 


+  V«H,0  (Fl 


2,4,6-  Trimethylpyridind: 
CH, 


(A.  Hants 


2 ,6-Dimethyl-4-äthylpyric 

HO 
Cl 

(Fr.  Engelmann,  A.  281,  4 
ß-Phenylpyridindicarbonj 


H.  Skraup  und  A.  Cobenz 
sauer. 


3,2'-Dipjnidyl-dicarbonsä 

Skraup  und  G.  Vortmanr 
BenzylidenkoUidindicarb 


HCO,— (^ 


(W.  Epstein,  A.  281,  8),  ir 
dicarbonsäureester  wird  in  a 
behandelt.    Der  Ester  wird 


:o,H 

(H.  Weidel,  B.  12,  410,  412),  rein  und  angennhm  sauer.   Manox>'diert 
Berberin  mit  8 — 10  Teilen  Salpetersäure. 

2,4,6-Pyridintricarbonsäure,  Trimesitinsäure, 

CO,H 


(R.  Voigt,  A.  228,  31),  sauer,  dann  intensiv  bitter.  Man  oxydiert 
2-Methylpyridin-4,6-dicarbonsäure  oder  2,4,6-Trimethylpyridin  mit  Per- 
m  anganatlösung . 

3,5-Dibrom-2,4,6-pjTidintricarbonsäure, 

COjH 


Br— /y-Br 

I  +  4  H,0 

HCO,— l      J— CO,H 


(G.  Pfeiffer,  B.  SO,  1347),  adstringierend  bitter.     3,5-Dibrom-2,4,6- 
trimethylpyridin  wird  mit  Permanganatlösung  oxydiert. 
2,3,5,6-Pyridintetracarbonsäure, 
HCO,- 


;o,— /V-co,H 

+  a  H,0 

:o,— i.    J~co,H 


HCO,- 

(A.  Hantzsch  und  L.  Weiß.  B.  19,  284:  J.  Weber.  A.  241,  4),  stark 
sauer. 

Pyridinpentacarbonsäure, 

CO.H 


HCO,—/  V-CO,H 

I  +2—3  H,0 

HCO,— I.      J— CO.H 

N 
(J.  Weber,  A.  Sfl.,  15),  stark  sauer.  Man  oxydiert  Kollidindicarbonsäure. 
i-Amino-3-brom-2-pyridon-5-carbon  säure, 
HCO,— f'^N— Br 

IJco 

N— NH, 


5.  Aromatische  Aminosäuren. 
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(H.  V.  Pechmann  und  W.  H.  Mills,  B.  87,  3836),  süß.  „Ihre 
wässerigen  Lösungen  wie  die  vieler  anderen  Amido- 
säuren  haben  einen  süßen  Geschmack."  Eine  Lösung  von 
2  g  Bromcumalinsäuremethylester  in  15  g  Wasser  wird  mit  2  ccm 
Soproz.  Hydrazinhydratlösung  unter  Eiskühlung  versetzt.  Das  Re- 
aktionsprodukt wird  mit  etwas  Salzsäure  von  unverändertem  Ester 
befreit,  das  Filtrat  mit  Soda  gefällt.  Der  Ester  wird  mit  alkoho- 
lischem Natron  verseift. 

Andere  süßschmeckende  Hydrazinderivate  sind  Glykol- 
säurehydrazid  (S.  658)  und  Semimalonamidhydrazid  (S.  666). 


CO,H 


(H.Weidel, 


4-Chinolincarbonsäure,  4-Cinchoninsäufe, 

N 

A.  178,  85),  ausgesprochen  sauer. 

Chinolin-8-sulfo-4-carbonsäure,  Sulfocinchoninsäure, 

CO,H 


+  H,0 

N 
SO3H 

(H.  Weidel  und  A.  Cobenzl,  M.  1,  845),  anhaltend  intensiv  bitter. 
Ein  Gemisch  von  10  Teilen  Cinchoninsäiu-e,  20  Teilen  Phosphorsäure- 
anhydrid und  20  Teilen  Schwefelsäure  wird  6  Stunden  auf  170 — 180*^ 
erhitzt  und  dann  mit  150  g  Wasser  verdünnt. 
2-Phenylchinolin-4-carbonsäure,  Atophan, 

co.H 


(S.  Rabow,Ch.  Z.  36,  I96;0.  DoebnerundM.  Giesecke,  A.242,  291), 
bitter.      Man  erwärmt  Brenztraubensäure,  Benzaldehyd  und  Anilin 
(gl.  Mol)  in  alkoholischer  Lösung  3  Stunden  auf  dem  Wasserbade. 
2'Pip€ronylchinolin'4'Carbon8äure, 

COfi 


(CAem.  Fabr.  auf  Aktien  [vorm,  E,  Schering],  Berlin,  D.R.P,  244  497, 


630  XII.  Aminocai 

Kll2p,  23.  März  1910),  schmeckt 
wenig  oder  gar  nicht  bitter /), 


Hy  drocarbostjoil-y-  essigsaure 


und  H.  Meerwein,  B.  35,   20;: 
wird  mit  alkoholisch-salzsaurer 


p-Nitrohydrocarbostyril-y- 

(G.  Schroeter  und  H.  Mee 
Hydrocarbostyrilessigsäure  e 
Säuren  mit   freier  Aminogn 
wird  reduziert. 

Von  Säuren  mit  freier  A 

ß'phenylglutaraäure,    NH^- 


amino-ß'phenylgltUarsäur 
Es  wäre  von  Interc 


{A.  Einhorn  und  P 
dürfte  stark  bitter  sei 

Arabino-y-diam 
CO,H 


(P.  Grieß  und  C 
905),  schwach  &" 
Glyko-y-dia 


905),  last  ohne  Oeachmack. 

Galakto-Y-diaminobenzogsäure, 
CO,H 


CH— OH)4— CH,— OH  +  H,0 

(P.  Grieß  und  G.  Harrow,  B,  20,  3117),  schwach  säuerlich. 

Van  MaÜo-y-dianänabemoeaäuTe  [P.  Orieß  und  0.  Harrow, 
£.  80,  2212)  wird  der  Geschmack  nicht  angegeben. 

Die  Säuren  hätten  als  Natriumsalze  gekostet  werden 
müssen,  wenn  man  ihren  wahren,  vom  Carboxyl  unabhängi- 
gen Geschmack  hätte  feststellen  wollen.  Es  hätte  sich 
dann  wohl  herausgestellt,  daß  die  Kupplung  des  Zuckers 
mit  dem  aromatischen  Komplex  auch  hier  einen  Ge- 
schmacksumschlag nach  bitter  bewirkt.  Conf.  S.  298  und 
S.488. 

*  Az-phenyl-ald-phenoxyessigsäure-aminodihydrophentriazin, 

c,Hg— : 

^-/\>- CH,— CO,H 
(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert).  Natriumsalz  bitter.  Aus  Chrysoidin 
und  Salicylaldehydacetsäure. 

•  Az-m-carboxyphenyl-ald-phenyl-aminodihydrophen- 


Cohn,  noch  nicht  pubü- 


ziert).    Natriumsalz:  süß.     Durch  Einwirkung   von    Benzaldehyd 
auf  m-Aminobenzofeäure-azo-m-phenylendiamin. 
Von  dem    Bemüriaxin,  das  aus  dem  Farbstoff 


(AIctien- 


Bentidin{ 

azo-m-toluylendiamin 
C,H, 

I       " 


rrTruTc 


nL    I    i     J— C. 
HCO/ 
geseUschaft  /ür  Amlinfabrikation.  Berlin.  D.R.P.  78006.  Kl.  12.  21.  F 


siehe  im  folgenden  Kapitel  (S.  640,  646). 

6.  Peptide. 

a)  DipepUde. 

Inakt.   Glycylalanin.   NH,— CH,— CO— NH— CH(CH,)— CO,H 

(E.  Fischer,  B.  37,  2489),  sehr  schwach  sauer.   Aus  Chloracetylalanin 

mit  Ammoniak. 

Glt/cyl-d-vatin, 

NHt—CHi—CO—NH~CH{Cfi^)—CO^ 
{E.  Fischer  und   H.  Scheibkr,   A.  363,   1^,  jade,   und  ganz  achwach 
anä^kesierend.   Aus  Chloraceiyl-drvaiin  mit  Amnumiak. 

Glycylleucin,  NH,— CH,— CO— NH— CH(C,H.)— CO,H  (E.Fischer 
lind  O,  Warburg,  A.  840,  157),  schwach  bitter.  Aus  Leucin  erhält 
man  durch  Schütteln  mit  Chloracetylchlorid  und  n-Natronlauge  Chlor- 
acetylleucin.  Dieses  wird  mit  der  5-fachen  Menge  25  proz.  Ammoniak 
20  Minuten  auf  100"  erhitzt. 

OlycyldUaerin.       NHi—Cä,—CO—NH—CH{CH,—OH)—C0ß 
{E.  Fischer  und  H.  Roeaner,  A.2F75,  202).  nicht  charakterietiach. 
Glycyl-d-glutaminsäure, 

XOjH 
NHi— CH,— CO— NH— CH( 

XH,— CH,— CG.H 
(E.  Fischer,  W.  Kropp  und  A.  Stahlschmidt,  A.  365.  181),  deut- 
lich sauer.    Aus  Chloracetyl-d-glutarainsäure  mit  Ammoniak. 
Glycylasparagin, 

NH,-CH,-CO— NH— CH(CO^)-CH,— CO— NH, 
(E.  Fischer  und  E.  Koenigs,  B.  87,  4588),  wenig  ausgeprägt,  äuDeist 
schwach  sauer,  aber  nicht  aüß. 

£H,-CJIj 
Glycyl-1-phenylalanin.      NH,— CH,— CO—NH— CH( 

XO^ 
(E.  Fischer  und  W.  Schoeller,  A.  3ff7,  21),  bitter.   Aus  Chloracetyl- 
I-phenylalanin   mit   Ammoniak. 

XO,H 

(E.  Abderhalden  und  M.  Kempe,  B.  40,  2743;  H.  Fischer,  B.  43, 
1963).  bitter  (A.  und  K.);  süß  (F.).  Man  schüttelt  5  g  Tryptophan,  ge- 
lÄt  in  25  ccm  n-Natronlauge.  mit  2,7  com  Chloracetylchlorid  und 
60  ccm  n-Natronlauge;  dann  säuert  man  mit  10  ccm  5  n-Salzsaure 
an.  6  g  Chloracetyltryptophan  bleiben  mit  150  ccm  wässerigem 
Ammoniak  3  Tage  im  Brutschrank  stehen.  Man  dampft  im  Vaku- 
um ein. 


6.  Peptide. 

Die  Differenz  in  den  Geschmacksangs 
der  Aufklärung. 

d'Alanylglycin, 

NH^—CH{CH^)—CO—NH—CH^-< 
(£.  Fischer,  B,  93,  2921),  nahezu  geschmacldoa. 

I-Alanylglycin,  NH^—CH{CH^)-^0—NH- 
Fiacher,  B.  88,  2922;  ders.  und  0.  Warburg  A 
geschmacklos, 

Alanylaianin,  NH^--CH{CH^)—CO—NH—Ci 
Fischer  und  K.  Kautzsch,  B.  2S,  2376),  fast  gr< 

UAlanylrd-alanin,  NH^—CH(CH^)—CO—Nl 
(E,  Fischer  und  K,  Baske,  B,  39,  3989),  fast  ge 

d-AlanyJrd-vcdin, 

NH^—CH{CH^)-^0—NH—CH{C^,) 
(E,  Fischer  und  H,  Scheibler,  A.  363,  148),  ind 

Alanylleucin  A  und  B, 

NH3— CH{CH3)— CO— NH— CH(C4He 
(E.  Fischer  und  O.  Warburg,  A.  840,  154),  seh 
propionylleucin  A  oder  B  wird  mit  der  5  fache 
10  Minuten  im  Druckrohr  auf  100**  erhitzt.  Abd; 
auslaugen. 

InaH,  Alanylserin, 

NH^-^-CH{CH^)—CO—NH-^H{CH^—C 
{E.Fischer  und  H,  Roesner,  A.  876,  205),  ganz 
rakteristisch. 

d-Alanyl-d-tryptophan,        ^^  „ 

(^\^  ^CH*  ^NH-^CO— CHCCHai 

(E.  Abderhalden  und  M.  Kempe,  B.  40,  2746), 
propionyl-d-trjrptophan    bleiben    mit    50  ccm    \ 
3  Tage  im  Brutraum.    Man  dampft  ab  und  koch 
Alkohol  aus.    Das  Dipeptid  wird  in  verdünnter 
nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Quecksilbe 

1-Phenylalanylglycin, 

NHa— CH(CH2— C^Hj)— CO— NH— C] 
(E.  Fischer  und  W.  Schoeller,  A.  867,  18,  2C 
schwach  bitter.    1-Phenylalaninäthylester  wird  r 
d-a-Bromhydrozimtsäureäthylester  übergeführt, 
a-brompropionylglycin,  dieses  mit  Ammoniak  in 

Inakt.  Phenylaianylglycin, 

NH^—CH{CH^—C^H^)—CO—NH—C 
{E,  Fischer  und  P,  Blank,  A.  854,  3),  unangent 

PhenykUanylaJanin, 

NH^—CH{CH^-^^^)-^0—NH—CH 
(E.  Fischer  und  P.  Blank,  A,  864,  7),  fade. 


i\  ti , — K^n  \\^ti  ( — 1^(11  j;  — K,\j — n  n  — ^^n  ^'^4IT(  j  — ^"j^n 
(E.  Fischer  und  P.  Blank,  A.  364,  lo),  stark  bitter.  Aus  Phenylbfom- 
propionylleucin  B  und  Ammoniak, 

Phenylalanylphenylalanin, 
NH,— CH(CH,— C^s)— CO— NH— CH(CH,— CgHj)— CO^ 
(E.  Fischer,  B.  87,  3068),  schwach  bitter.  Aus  Phenylbrompropionyl- 
phenylalanin  mit  25  proz.  Ammoniak  (5  fache  Menge,  3  Ti^e  bei  2$"). 

x-Aminobvit/rylglycin,  NHt—CH[C^s)—CO—NH—CHf-C0jl 
{E.  Fiecher  und  K.  Baske,  A.  340.  183],  fast  geechmacHoa. 

tfAminobvtyrt/1-x.'aminobvtteraäure  A, 

NHt—CH(C^i)—CO—NH—CH(C^t)~-CO^ 
B.  Fischer  und  K.  Raskt,  A.  840,  IST),  /aal  geschmacldoa. 

dl-Valylglycin,  NHf-CH{C^,)—CO—NH—CHf-C0ß  [S. 
Fischer  und  J.  Schenkel,  A.  364,  li),  fast  geachmacldos. 

d-Valylglydn,  NHf-CH[C^^)—CO—NH—CHt-COß  {E. 
Fischer  und  H.  Scheibler,  A.  863,  '163),  geachmackloa. 

VatykUanin  A,  NIii-CäiC^j)—CO—NS--CB{Ca^--€0^  {S. 
Fischer  und  J.  Schenkel,  A.  864,  19),  fast  geackmackloe. 

d-Valyl-d-valin.  NH,— CH(C,H,)— CO— NH— CH(C^)— CO^  {£. 
Fischer  und  H.  Scheibler,  A.  803,  158,  161),  schwach  bitter.  Aus 
1-a-Bromisovaleryl-d-valin  mit  flüssigem  Ammoniak, 

Leucylglycin.NHt—CH(C.H,)— CO— NH-CH,-CO^  (E.Fischer 
und  A.  Brunner,  A.  840, 142, 144),  schwach  bitter.  Aus  a-Bromcaproyl- 
glycin  mit  25  proz.  Ammoniak. 

1-Leucylglycin,  NH,— CH(C,H,)— CO— NH— CH,— CO^  (E. 
Fischer,  B.  39,  2911),  schwach  bitter.  Man  läßt  d-a-Bromisocaiwoyl- 
glycin  mit  50  ccm  25  proz.  Ammoniak  6  Tage  bei  25"  stehen. 

Leucylalanin,  NHi-CH{CJIt)—CO—NH—CH{CH^)—CO^  (S. 
Fischer  und  0.  Warburg,  A.  840, 160),  geschmacklos. 

1-Leucyl-d-alanin,  NH,— CHCC^H,)— CO— NH— CH(CHJ-CO,H 
(E.  Fischer,  B.  89,  2916),  bitter.  Aus  d-a-Bromisocaproyl-d-alanin 
mit  25  proz.  Ammoniak. 

1-Leucyl-d-valin, 

NHr-CH(C4H,)— CO— NH— CH(C,Hj)— CO^ 
(E.  Fischer  und  H.  Scheibler,  A.  868,  153),  bitter  und  etwas  söQ. 
Man  läßt  d-a-Bromisocaproylchlorid  auf  d-Valin  bei  Gegenwart  vMi 
2n -Natronlauge  unter  Schütteln  und  Kühlung  einwirken  und  erhält 
so  das  d-a-Bromisocaproyl-d-valin.  Dieses  wird  mit  der  5  fachen  Menge 
25  proz.  Ammoniak  7  Tage  bei  25"  gehalten.  Die  Flüssigkeit  wird  im 
Vakuum  eingedampft  und  von  Bromammonium  durch  Behandlung 
mit  Barytwasser  und  Silbersiilfat  befreit.  Der  Verdampfungsrückstand 
wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalüsiert. 

Leucylleucin,  NH,— CHtC^H,)- CO— NH— CH{C.H,)— CO^  (f 
Fischer,  B.  86,  1104,  1096;  37,  2492),  schwach  bitter.  Leucinimid 
wird  mit  bei  o"  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  i  Stunde  auf  loo* 


6.  Peptide. 
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erhitzt.  a-Bromisocaproylleucin  wird  mit  konz.  Ammoniak  %  Stunden 
auf  100®  erhitzt. 

1-Leucin-d-isoleucin, 


NH,— CHCC^H,)— CO— NH— CH 


CH 


/ 


CH, 


^«H, 


— CO3H 


(E.Abderhalden  und  P.Hirsch,  B.  43,  2435),  bitter.  Aus  d-a-Brom- 
isocaproylchlorid  und  d-Isoleucin  gewinnt  man  d-a-Bromisocaproyl- 
isoleucin.  Dieses  bleibt  mit  25  proz.  Ammoniak  6  Tage  bei  37®  stehen. 
A-  und  B'Leucylisoserin, 

NH^—CH{C^H^)—CO—NH-^H^—CH{OH)~CO^ 
{E.  Fischer  und  W,  F.  Koelker,  A.  840,  174),  fast  geschmacklos, 
Leucylasparaginsäure, 

£OJA 
NH,— CH(C4H.)— CO— NH— CH:; 

XHj— COjH 
(E.  Fischer  und  E.  Koenigs,  B.  87,  4593),  ziemlich  stark  sauer. 

JOOJI 
LeucylasjMragin,  NH^-^H{C^H^)—CO—NH—CH(^ 

{E.  Fischer  und  E,  Koenigs,  B,  87,  4590),  ziemlich  indifferent, 
1-Leucyl-d-glutaminsäure, 

XOjH 
NHj— CH(C4H.)— CO— NH— CH( 

XHjj— CHj— COjH 
(E.  Fischer,  B.  40,  371 1),  schwach  sauer  und  gleichzeitig  schwach 
(^stumpfend, 

a-Leucylphenylalanin, 

NHjj— CH(C4H,)— CO— NH— CH{CH2— CeH5)— COJH 
(H.  Leuchs  und  U.  Suzuki,  B.  87,  3308),  schwach  bitter.  Aus  a-Brom- 
isocaproylphenylalanin  mit  Ammoniak. 
1-Leucyl-d-tryptophan, 

'^'^\^       ScH*  ^NH— CO— CHCC^Hg)— NH, 

(E.  Abderhalden  und  M.  Kempe,  B.  40,  2748),  erst  bitter,  dann 
süßlicher  Nachgeschmack.  Man  verwandelt  synthetisches  dl-Leucin 
(nach  E.  Fischer  und  O.  Warburg,  B.  88,  3997)  in  Formyl-dl-leucin 
und  zerlegt  dieses  mit  Brucin  in  die  aktiven  Komponenten.  Formyl- 
d-leucin  wird  in  d-Bromisocapronsäure  und  diese  mit  PCI5  in  ihr 
Chlorid  tibergeführt.  Letzteres  wird  mit  Tryptophan  bei  Gegenwart 
von  n-Natronlauge  gekuppelt.  Das  erhaltene  d-a-Bromisocaproyl- 
d-tr3^tophan,  aus  Methylalkohol  umkrjrstallisiert,  wird  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  3  Tage  bei  36®  aufbewahrt.  Beim  Eindampfen 
der  Flüssigkeit  im  Vakuum  scheidet  sich  das  Dipeptid  ab. 


{H.  Fischer,  B,  42,  4320},  süß.  1-Bromisocaproylchlorid  wird  mit 
Tryptophan  in  üblicher  Weise  kondensiert  und  nach  der  vorstehenden 
Vorschrift  weiter  verarbeitet. 

dl-N-Methylleucylglycin , 

CHj— NH— CH(C«H,)— CO— NH— CHj— CO,H 
(E.Fischer  und  W.Gluud,  A  369,  250),  ganz  schwach  bitter.   Aus 
Bromisocaproylglycin  und  Methylamin. 

dl-N  -Dirne  thylleucylg  lycin , 

{CH,)g  N— CH(C«H,)— CO— NH— CH,— CO^ 
(E  Fischemnd  W.  Gluud.  A  369,  254},  bitter.  Aus  Bromisocaproyl- 
glycin und  Dimethylamin 

InaH.  ProtyManin,   \  )CH—CO—NH—CH(CH;i-<J0fi 

{E.  Fischer  uvd  U.  Suzuki.  B.  87,  284S),  fast  geachmaeÜoe. 
l-Prolyl-l-jAenj/lalanin, 

I  )CH—CO—NH—CH{CHf-C^^)—COJi 

(£.  Fischer  und  A.  Luniak,  B.  4S,  4755),  geschmacklos. 
1-ProIyl-d-phenylaIanin, 
CH,— CHj, 

I  )CH— CO— NH— CH{CH,— C^i)— CO,H 

CH,— NH^ 
(E.  Fischer  und  A.  Luniak,  B.  42,  4758),  bitter.  Aus  I-Prolylchlorid 
und  d-Phenylalaninäthylester ;  dann  Verseifung  mit  Baryt. 
/NH, 


.  C  5^CH,— CH< 
d-Tryptophylglycin, 


Vh"  ^CO— NH— CH,-C0,H 


(E.Abderhalden  und  M.  Kempe,  B.  40,  2741),  bitter.  Man  kon- 
densiert Tryptophylchlorid  mit  Glycinester  bei  — 10"  in  trocfcner 
Chloroformlösung. 

b)  Tripaptlde. 
Diglycylglyein. 

NHr-CBt—CO—NH—CH,-<JO~NS—CB,—CO,H 
(Ä.  Fischer,  B.  86,  2983),  nicht  süß. 
Glycylleucylalanin . 
NH,— CHr-CO— NH— CH(C,H,}— CO— NH— CH{CHs)— CO,H 


6.  Peptide. 

(E.  Fischer  und  O.  Warburg,  A.  840,  id 
Chloracetylleucylalanin  mit  25  proz.  Ammoni; 

Dialanylalanin, 
NHj— CH(CH3)— CO— NH— CH(CH8)— CO- 
(E.  Fischer  und  K.  Kautsch,  B.  38,  2375, 
vorübergehend  schwach  süßlich.    Man  läßt 
anhydrid  längere  Zeit  mit  sehr  verdünnter  ]! 
temperatur  stehen  und  behandelt  die  Lösuni 
nach  Zusatz  einer  weiteren  Menge  Natronlau  j 
bromid.  Dann  säuert  man  mit  Salzsäure  an, 
keit  durch  Eindampfen  im  Vakuum  und  gewi 
schmelzende  a-Brompropionylalanylalanin  A 
5  fachen  Menge  25  proz.  Ammoniak  i  Stun<  I 
erhitzt.    Die  Flüssigkeit  wird  abgedampft    1 
von  Alkohol  das  Tripeptid  ab. 

d-Älanyl-glycyl'leucin, 
NH^—CH{CH^)—CO—NH-<}H^-^0—i 
(E.  Abderhalden  und  A.  Fodor,  H.  81,    i 
Glycylr^alanylr-l'lettcin, 
NH^—CH^—CO—NH—CH{CH^)—CO—. 
(E,  Alderhalden  und  A.Fodor,  H,  81,  1  \ 
d-Alanyl'l-leucylglycin, 
NH^—CH(CH^)—CO—NH—CH{C^H^)-  ' 
{E.  Abderhalden  und  A,  Fodor,  H,  81, 
Alanylleucylglycin, 

NH,— CH(CH8)— CO— NH— CH(C4H,)-   : 
(E.  Fischer   und  A.  Brunner,  A.  840,  : 
a-Brompropionylleucylglycin    bleibt    mit    : 
Tage  stehen. 

d-Alanyl-1-leucyl-d-isoleucin, 
NH,— CH(CHa)— CO— NH— CH(C4Hg)— C' 
(E.  Abderhalden  und  P.  Hirsch,  B.  4 
bitterem  Nachgeschmack.  d-a-Brompropion 
mit  25  proz.  Ammoniak  7  Tage  bei  37,5®      i 

1-Leucylglycyl-d-alanin, 
NH,— CH(C4H,)— CO— NH— CH,— CO-     i 
(E.  Fischer  und  J.  Stengroever,  A.  866 
Bromcaproylglycyl-d-alanin  bleibt  mit  25       1 
Zimmertemperatur  stehen. 

ULewyylglycylrdrtryptophan, 

<COJI 

(E,  Abderhalden  und  M,  Kempe,  B.  40, 


""»— ^"V^t"»'— ^"— -"" w«ii^uj;— t^v— -HU— i^zi,— »-u^ 

{E.  Fischer  und  W.  Axhausen.  A.  340,  13€),  fast  gewAmackha. 

Leucylalanylalanin  A, 
Nn,—CH(CtH,)—CO—NH—CH{CB,)~CO~SH—CB{OB^CO^ 
(E.  Fischer  und  K.  Kautsch,  B.  88,  2381),  fast  geschmacklos. 

Inakt.  Aspar^yl-dialanin, 
HCO,— CH  (CH,)— N  H— CO-^H,— CH(NH,)-CO— NH— CH(CH  J~ 

(E.  Fischer  und  E.  Koenigs,  B,  87,  4597),  sauer. 

0]  TatnuMpUde. 
friglyeylglycin. 

NB,—Cat—C0{NB—CHt—CO)t—NB^-CBt--C0^ 
{E.  Fischer,  B.  37,  2501).  so  gut  wie  geschmacklos. 
Glycyl-d-alanyl-1-leucyl-d-isoleucin, 
NH,— CH,— CO— NH— CH{CHj)— CO— NH— CH(C.H,)— CO— NH- 

CHCHQ  — CO^ 

I      x.hJ 

(E,  Abderhalden  und  P.  Hirsch,  B.  43,  2441),  nach  einiger  Zeit 
bitterer  Nachgeschmack. 
Olyc^tglutamylglydn, 

jCO—NB—CBi—CO^ 
Naf—CBg—CO—NB—CB(_ 

\;Bt-GB,—CO—NB—CHt—C0tH 
(E.  Fischer,  W.  Kropp  und  A.  Stahlachmidt.  A.  365,  195).  fad 
geschmacklos,  aus  ChloracelylgliUamtfldiglycin  mit  Ammoniak. 

L-Leucyl-diglycylglycin, 
NH,— CH(C4Hb)— CO— NH— CH,— CO— NH— CH,— CO— NH— CH,— 

CO^ 
(E.  Fischer,  B.  39,  2909),  ganz  schwach  bitter. 
Inakt.  Dileucylglycylglycin, 
NH,— CHCC^H,)— CO— NH— CH(C.H,)— NH— CH,— CO— NH- 
CHj— CO^ 
{E.  Fischer,  B.  87.  2483,  2506),  bitter. 
Di-I-leucyl-l-cystin, 

(NHj— CH(C,H,)— CO— NH— CH— S— ), 
I 

CO^ 
{£.  Fischer  und  0.  Gerngrofl,  B.  42,  1487).    „Der  Oeachmack  ist 
unangenehm  und  ganz  schwach  ins  Bittere  spielend,  aber  v?enig  charak- 
teristisch." Di-d-a-bromisocaproyl-l-cystin  bleibt  mt  25  proz.  Ammoniak 
5  Tage  bei  25"  stehen. 

d)  PsntapapUde. 
1-Leucyltriglycyl-l-leucin, 
NHj— CH(C,H,)— COCNH— CH3— CO)s— NH— CH{C4H,)— CO^ 
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(E.  Fischer  und  J.  Stengroever,  A.  365,  i8o),  bitter.  Aus  d-a-Brom- 
isocaproyltriglycyl-l-leucin  mit  Ammoniak. 
l-Leucyltriglycyl-l-tyrosin, 

XHj— C«H4— OH 
NH,— CH(C4H.)— CO(NH— CH,— C0)3— NH-€H( 

XOjjH 
(E.    Fischer,  B.  40,  3709),  ziemlich  stark  bitter.    Aus  d-a-Bromiso- 
caproyltriglycyl-l-tyrosin  mit  25  proz.  Ammoniak  {3 14  Tage  25®). 
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Gleich  dem  Carboxyl  ist  auch  die  Sulfogruppe  geeignet,  unlösliche 
Körper  löslich  zu  machen  und  dadurch  einen  etwa  latenten  Geschmacks- 
chaxakter  zu  enthüllen.  Das  Kapitel  ist  wenig  umfangreich,  umfaßt 
aber  das  wichtige  und  ungewöhnlich  interessante  Gebiet  der  Phentriazin- 
süßstoffe.  Während  schmeckende  Aminocarbonsäuren  der  aliphati- 
schen Reihe  in  großer  Zahl  bekannt  sind,  fehlen  analoge  Aminosulfon- 
säuren mit  Ausnahme  vom  Taurin  imd  Äthyltaurin  zurzeit  gänzhch. 

Die  Darstellung  der  aromatischen  Sulfonsäuren  mittels  konz. 
oder  rauchender  Schwefelsäure  und  ihre  Isolierung  ist  als  alltägliche 
Operation  jedem  Fachmanne  bekannt.  Chinohn-  und  Phentriazin- 
stdionsäuren  stellt  man  zweckmäßig,  wenn  man  Zweifel  über  die  Orts- 
stellung der  Sulfongruppe  vermeiden  will,  aus  bekannten  Sulfonsäuren 
her,  indem  man  den  stickstoffhaltigen  Kern  nachträghch  bildet,  Chinolin- 
sulfonsäuren  also  aus  Aminosulfonsäiu-en,  die  man  der  Skraupierung 
unterwirft,  Phentriazinsulfonsäuren  aus  o-Aminoazoverbindungen,  die 
man  mit  Aldehyden  kondensiert  (siehe  S.  646).  Diese  Reaktion  gelingt 
selbst  bei  den  hochmolekularen  Farbstoffen  der  Kongogruppe  recht 
glatt.    Doch  sind  die  Triazinkörper  häufig  leicht  zersetzlich. 

Was  zunächst  den  Geschmack  der  Sulfonsäuren  anbetrifft,  die 
nicht  der  Phentriazingruppe  angehören,  so  ergibt  sich  aus  dem  dürftigen 
Material  als  einzige  Regel,  daB  ChinolinimWaiwäiiren  wie  fast  alle  Chi- 
nolinbasen  (S.  505)  und  Chinolincarbonsäuren  (S.  585)  bitter  schmecken 
Dann  seien  noch  folgende  Substanzen  genannt,  die  —  z.  T.  neben  bitterem 
—  süßen  Geschmack  aufweisen: 

p-äthoxyphenylaminomethylsulfonsaures  Natrium,  S.641; 

methyldiphenylaminsulfonsaures    Natrium,  siehe  S.  642; 

Benzidinsulfonmonosulfonsäure,  siehe  S.  642; 

4-Aminoazobenzol-4'-sulfonsäure,    siehe  S.  643; 

naphthionsaures    Natrium,   siehe  S.  644; 

Alloxan-m-aminobenzoesäuresulfit,  siehe  S.  623,  das  ein 
Derivat  der  süßschmeckenden  m-Aminobenzo6säm"e  darstellt,  und 
schließlich  die  isomere  Tyrosinsulfonsäure,  die  ihren  Geschmack 

/NH, 
dem      Komplex      CC  verdankt  (S.  605,  643).    Die  erstgenannte 

XOJl 


Verbindung  verdient  am  meisten  Beachtung,  weil  man  nach  ihrem 
Typus  viele  Analoga,  ausgehend  von  aromatischen  Aminen,  Amino- 
phenolen  und  Aminophenoläthern,  gewinnen  kann,  unter  denen  man 
Süßstoffe  zu  finden  hoffen  darf. 

Der  älteste  Süßstoff  im  Triazingebiet  ist  das  Az-p-sulfophenyl-ald- 
phenyl-dihydro-ß-naphthotriazin,  von  R.  Meldola  und  M.  0.  For- 
st er  1891  dargestellt.  Wissenschaftliches  und  technisches  Interesse 
gewannen  aber  erst  die  Sulfonsäuren  des  Az-phenyl-ald-phenyl-aminodi- 
hydrophentriazins,  welche  E.  Noelting  1893  entdeckte  und  spater 
mit  F.  Wegelin  zusammen  (B.  30,  2595;  Diss.  v.  Wegelin,  Basel  1903) 
genauer  erforschte.  Der  Süßstoff  ist  der  Aktiengesellschaft  für  Anilin- 
fabrikation, BerHn  (D.R.P.  76  491,  Kl.  12,  17.  Oktober  1893)  patentiert 
worden,  die  ihn  eine  Zeitlang  unter  dem  Namen  Gl u ein  in  den  Handel 
brachte.  Da  seine  Süßkraft  der  des  Saccharins  weit  nachsteht,  und 
er  außerdem  ziemlich  zersetzhch  ist,  so  verschwand  er  bald  aus  dem 
Verkehr, 

Wie  weit  in  der  Technik  die  nahe  liegenden  Versuche  gemacht  worden 
sind,  das  Glucin  durch  ein  besseres  Produkt  zu  ersetzen,  entzieht  sich, 
da  nichts  weiter  darüber  pubhziert  worden  ist,  der  Beurteilung.  Be- 
denkt man,  daß  als  Ausgangsmaterialien  eines  jeden  Triazins  3  Kom- 
ponenten dienen,  eine  diazotierte  Base,  eine  zweite  Base,  die  mit  der 
ersten  zu  einem  o-Aminoazofarbstoff  zusanunentritt,  und  drittens 
ein  Aldehyd,  also  Substanzen,  die  in  größter  Anzahl  bekannt  sind, 
so  erkennt  man,  daß  man  die  Herstellung  von  Triazinen  in  unerschöpf- 
licher Mannigfaltigkeit  variieren  kann,  und  daß  es  einen  großen  Reiz 
haben  muß,  unter  diesen  Kondensationsproduktien  auf  Süßstoffe  zu 
fahnden.  Ich  selbst  habe  deshalb  vor  einigen  Jahren  eine  Anzahl 
solcher  Triazine  dargestellt  und  tatsächlich  mehrere  süßschmeckende 
unter  ihnen  angetroffen  (S.  648  und  S.  649).  Daß  man  die  Sulfongruppe 
auch  durch  ein  Carboxyl  ersetzen  kann,  ersieht  man  aus  der  Existenz 
des  auf  S.  631  beschriebenen,  auch  von  mir  entdeckten  Süßstoffs. 

Das  technische  „Glucin"  ist  ein  Gemisch  von  Natriumsalzen  der 
Di-    und    Trisulfonsäuren     der    Base    Az-phenyl-ald-phenyl-dihydro- 


aminophentriazin. 


C,H5— N 

C0H5 — CH 


/^\/N 


NHi 


(S.  520),  welche  auch  als 


Chlorhydrat  geschmacklos  ist.  Die  Aminogruppe  ist  für  den  Süßge- 
schmack ohne  Bedeutung,  denn  man  kann  sie  durch  Jod  ersetzen 
(S.  648),  ohne  ihn  zu  schädigen.  Dagegen  spielt  die  Stellung  der  Sulfon- 
gruppen  eine  wichtige  Rolle.  Unter  den  Monosulfonsäuren  sind  nur  die- 
jenigen fähig,  der  Base  Süßstoffcharakter  zu  verleihen,  welche  im  Az- 
Phenyl  haften,  also  die  aus  diazotierter  o-,  m-  und  p-Aminobenzol- 
sulfonsäure  entstanden  sind.  Das  aus  m-Sulfobenzaldehyd  mit  Chry- 
soidin  gebildete  Triazin  schmeckt  anscheinend  bitter.  Jedenfalls  ver- 
leiht die  im  Ald-Phenyl  oder  Phenylendiamin  sitzende  Sulfongruppe 
dem   Triazin  keinen   Süßgeschmack.      Von  Di-  und  Trisulfonsäuren 
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wurden  nur  2  Substanzen,  die  beide  süß  schmecken,  rein  dargestellt, 
nämlich : 


HSO, 


CeHj— CH 


SO3H 


und 


HSO 


.-o 


SO3H 


(E.  Noelting  und  F.  Wegelin,  B.80,  2598;  P.Webank,  Diss. 
Basel  1893,  S.  41,  45 ;  siehe  S.  647). 

Das  aus  diazotiertem  p-Aminophenol  mit  m-Phenylendiamin 
und  Benzaldehyd  entstandene  und  darauf  sulfurierte  Triazin  schmeckt 
nicht  süß,  wohl  aber  das  isomere  aus  p-Oxybenzaldehyd  und  Chrysoidin 
gebildete.  Stark  süß  schmeckt  auch  das  aus  Diazobenzolsulfosäure, 
Diaminophenol  und  Benzaldehyd  gewonnene  Triazin.  Also  ist  auch 
die  Stellung  des  Hydroxyls  von  Einfluß  auf  den  Geschmack.  Das 
aus  p-Sulfochrysoidin  imd  m-Nitrobenzaldehyd  dargestellte  Triazin 
erhält  durch  die  Nitrogruppe  einen  stark  bitteren  Beigeschmack. 

Sehr  interessant  ist  noch,  daß  das  Chrysoidin,  welches 
aus  tetrazotiertem  m-Phenylendiamin  und  2  Mol  der- 
selben Base  entsteht,  mit  Benzaldehyd  ein  Triazin  bildet, 
dessen  Sulfosäure  ein  stark  süßes  Natriumsalz  bildet 
(S.  649).   Ebenso  ist  der  Süßstoff  (S.  649),  welcher  den  Ring- 

N  N 


komplex 


enthält,    beachtenswert. 


N 


N 


Von  Naphthotriazinen  sind  bislang  nur  2  süßschmeckende 
bekannt,  das  Az-p-sulfophenyl-ald-phenyl-dttiydro-ß-naphthotriazin,  das 
also  keine  freie  Aminogruppe  enthält,  und  das  Az-p-sulfophenyl-ald-m- 
aminophenyl-5-oxy-7-sulfodihydronaphthotriazin  (S,  650  bzw.  S.  651). 

Taurin,  NH^—CH^—CH^—SO^H  (Fehling,  VII,  200;  Daret, 
Beilstein,  /,  1178),  geschmacklos. 

Äthyltaurin,  C^^— NH— CH,— CH,— SO3H  g.  W.  James,  J.  pr. 
N.F.  81,  414),  bitter.  ß-Chloräthylsulfonsaures  Athylamin  wird  mit 
33proz.  Äthylaminlösung  auf  160**  erhitzt. 

p-Athoxyphenylaminomethylsulfonsaures    Natrium, 
C^^— 0-<^       )>— NH— CH,— SOgNa  +  H,0 

C  o  h  n ,  Organ.  Geschmacksstoflfe.  *  1 


Kaliumr  und  ÄmmoniumatUz.  Zu  einer  Lösung  von  loo  g  p-Phenetidin 
in  3000  ccm  Alkohol  gibt  man  571  g  Fonnaldehydiösung  (40proz.} 
und  dann  sofort  1420  g  Natriumbisulfitlösung  (38"  B^).  Man  erwännt 
auf  60",  verdünnt  mit  i  1  warmem  Wasser  und  kocht  kurze  Zeit  am 
Rückäußkühler. 

Die  Geschmacksintensität  ist  mit  der  des  Sucrols 
C^,— O— C^4— NH— CO— NHj 
(5,691)  noch  nicht  verglichen  worden.  Außer  diesen  beiden 
Substanzen  sind  noch  folgende  Phenetidinderivate  durch 
süßen  Geschmack  ausgezeichnet:  Methylformylphenetidid 
(S.  660)    und    m-Oxyphenyl-p-phenetylharnstoff   (S.  6g2). 

Ee  wäre  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  auch  m-  und  o-Phenetidin, 
die  3  Aniaidine,  Aminopkenok  usw.  durch  Verbindung  mit  dem  KomjJex 
~-  CH^O^a  in  Süßstoffe  übergehen. 

*  Metbyldiphenylaminsulfosäure, 

C^,— N— C^.— SO,H 

(G,  Cohn,  noch  nicht  pubUziert).   Natriumsalz  brennend  bitter,  dann 
schwach  süß.     Durch  Sulfurierung  von  Methyldiphenylamin  usw. 
Tetramethyldiamino-tetraphenyläthylendisulfonsäure, 
I  C,H,— C— ^]][^N{CH,), 

I  SO,H 
{R.WilIstätter  und  M.  Goldmann.  B.  89.  3774).  stark  bitter.  p-Di- 
methylaminobenzophenon-m-sulfonsäure  wird  mit  Zinn  und  Salz- 
säure reduziert.  

Benzidin-3-stdfonsäMre,    NH,—/     ^N <^~\— JVff,  (P.  Grieß 


i  C.  Duisberg,  B.2Z,  2461),  geachmaciios. 
Benzidinsulfonmonosulfonsäure, 


I 
SO,H 


/ 

(P.Grieß  und  C.  Duisberg,  B. 22,  2469),  anfangs  bitter,  später 
süßlich.  Man  erhitzt  Benzidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf 
Temperaturen  über  100",  gießt  auf  Eis  und  filtriert  nach  einiger  Zeit 
das  Gemisch  von  Mono-  und  Disulfonsäure  ab.  Man  löst  es  in  Natron- 
lauge und  säuert  mit  Essigsäure  an.  Die  Monosulfonsäure  fällt  nach 
einiger  Zeit  aus. 


wird   auch    Tyrosin    (S.  604)   durch    Sulfurierung   süß    (siehe 
S.  605   und    untenl). 

PhtnytguantdiTt-p-ftiifonaäure,  Svlfanilocyamin, 

NH.  . . 

nh/  ^ — ^ 

{J.  Ville,  C.  T.  104,  n&l).  geeckmackloa. 
a-Cyanobenzybulfanilsäure,  CgH, — CU{ 


Sachs  und  M.  Goldmann,  B,  86,  3337)-  Kaliumsalz  schmeckt  bitter 
vnd  kresaetiartig.  Man  kondensiert  Mandelsäurenitril  mit  suHanilsaurem 
Kalium. 

Denselben  Geschmack  hat  a-Cyanobenzylanthranil- 
säure  (S.  621). 

Phenyl-  [i-cyan-azo-methi  n-phenyl-p-sulf onsäure , 

(Fr.  Sachs  und  M.  Goldmann,  B.  36,  3337).  Kaliumsalz:  kühiend 
bitter,  ähnlich  dem  Salpeter,  aber  sehr  lang  anJiaflend.  Man  oxydiert 
a-cyanomethybulfanilsaures  Kalium  mit  Permanganatlösung. 

Tyrosinsulfonsäure,  C^u,(SO,H)OgN  +  2  HjO,  säuerlich  mit 
fadem  bitterlichen  Nachgeschmack;  Salze  salzig  und  bitter,  siehe 
S.605. 

Isomere  Tyrosinsulfonsäure.  C,Hio(SO,H)0,N.  Baryumsalz 
süB,  siehe  S.  605. 

Alloxan-m-aminobenzo8säuresulfit, 

^  /CO— NH, 

HCOa-Y^-NH— C(  Vq 

1     J  I    XO— NH^ 

\/  SO.H 

süßlich,  siehe  S.  623. 

4- Aminoazobenzol-4'-sulf  onsäure, 

NH,— <(       )>— N=N— <(       )>— SO,H 

(I.P.Grieß,  B.  16.  2185;  2.  J.  V.  Janowsky,  M.  4, 279. 656).  Anfang» 
üf  aie  ganz  gMCkmacldoe,  hinternach  aber  schmeckt  sie  schwach  bitter 
und  schließlich  stark  süß.  i.  Eine  wä.ssrige  Lösung  von  Diazobenzol- 
sulfonsäure  wird  mit  Anihn  (2  Mol)  erhitzt.  Nach  24  Stunden  wird 
filtriert.  Beigemengtes  Diazoaminobenzol  wird  dem  Niederschlage  durch 
kalten  Äther  entzogen.  Reinigung  der  ungelösten  Säure  durch  ihr  Am- 
monsalz.  2.  p-Aminoazobenzol  wird  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf 
100°  erwärmt. 


ung  ututu.  a.  wttt,  B.Li.öU).   natnumsaiz:  mcM  sup. 

*  p-Dimethylaminoazobemolavifonsäure,    Methylorange,    HeUanthin 

{Darsl.  P.  Grieß.  B.  10,  528).  geackmacklos. 

NH, 

A 

Naphthionsaures   Natrium,  1  +  4  H,0       (R.  Piria, 


SO,Na 

A.  78,  41;  R.  H.  C.  Nevile  und  A.  Wiuther.  B.  18.  1948)- 
„Der  Geschmack  des  Salzes  ist  anfange  nicht  bemerklich,  aber  nach  einiger 
Zeit  ist  er  süß  und  anhaltend,"  50  kg  geschmolzenes  a-Naphthylamin 
werden  in  36,5  kg  konz.  Schwefelsäure  gegossen.  Man  erhitzt  auf  170 
bis  iSo**.  Dann  mischt  man  2'^  kg  Oxalsäure  zu  und  erhitzt  8  Stunden 
auf  dieselbe  Temperatur,  Reinigung  über  das  Kalksalz,  das  auf  be- 
kanntem Wege  in  das  Natriumsalz  übergeführt  wird. 

NH, 

i-Aminonaphthol-2-disulfonsäure-3,6,  ]  I    cnw 

{P,  Grieß,  B.  14,  2042),  sauer  und  zuaammemiehend. 

I,  p-Sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon,  i-Phenyl-3-methyl-5-pyr- 
azolon-p-sulfonsäure,  CHj— C^         \:0  ,- -.  +  H,0 


{C.  MöUenhoff ,  B.  26,1941),  bitter.  Man  erhitzt  Phenylmethylpyrazolon 
mit  der  4  fachen  Menge  rauchender  Schwefesäure  auf  dem  Wasserbade. 

o-Chinolinsulfonsäure,  i   (W.  La  Coste  und    Fr.  Valeur, 


HSO, 

B.  80.  95;  Ad.  Claus,  J.  pr.  N.F.  37,  260).  Calciumsalz,  (C^<OaNS),Ca, 
intensiv  bitter.  Man  erhitzt  Chinolin  mit  rauchender  Schwefelsäure 
auf  170"  und  stellt  die  Kalksalze  der  entstandenen  Säuren  her.  Das  der 
o-Säure  krystallisiert  zuerst  aus. 

6-Sulf ochinoli  ncarbonsäure-4,   ß-Sulf oci  nchoninsäure, 
CO,H 

HSO,-     ^ 
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(H.  Weidel,  M.  2,  567;  G.  Georgievics,  M.  8,  64 
Man  erhitzt  i  T.  Cinchoninsäure  mit  6 — 7  T.  Sc 
Stunden  auf  290 — 300®,  gießt  in  Wasser  und  neutral 
wandten  Schwefelsäure  mit  Baryt. 

8-Sulfochinolincarbonsäure-4,    a-Sulfocinchonins 

CO,H 


+  H,0 


N 


HSO, 


(H.  Weidel  und  A.  Cobenzl,  M.  1,  845),  anhalte 
Man    erhitzt    10   T.    Cinchoninsäure,    20  T.    Phos 
und    20    T.    Schwefelsäure    6  Stunden  im  Druckro 
Dann  gießt  man  das  Reaktionsgemisch  in  150  Vol.-' '. 

a-BichinoIyldisulfonsäure,  CigHjjOeNjSg  (H.  We 
Kaliumsalz,  CjgHioOeN^SsK,  +  5H,0,  intensiv  bitt(  1 
II   g  konz.   Schwefelsäure  und  34  g  Schwefelsäu : 
3 — 4  Stunden  auf  170®  erhitzt. 

*  8-Oxychinolin-5-sulfonsaures    Natrium, 

SO,Na 


+  H.O 


N 


OH 


(Darst.  Ad.  Claus  und  M.  Posselt,  J.  pr.  N.F.  41 
und  F.  Fleißner,  M.  10,  798),  bitter.  Man  trä 
7  T.  abgekühlte  rauchende  Schwefelsäure  ein  odei 
konz.  Schwefelsäure  3  Stunden  auf  180^. 

Chininsulfonsaures  Bar3mm,  C^H^jO^'t^^ — SC 
berger,  A.  108,  353),  schwach  bitter.  Man  löst  ( 
Schwefelsäure  auf. 

Cinchoninsulfonsaures  Baryum,  (Cj^H^jOgN^S 
berger,  A.  106,  353),  schwach  bitter.  Aus  Cinch 
Schwefelsäure. 

Hydrochininsulfonsäure,     CjoHgöOgN, — SO3H 
A.  241,  283),  intensiv  bitter.     Hydrochinin  oder 
konz.  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  beha 

Coffeinsulfonsaure  Salze,    Symphorole;   Nati 

CH3— N  O-Nv-CH, 

Strontiumsalze  von  I  ||       j>0— SO,H 

CO       C—W 


CH, 


bitter.      Man   erhitzt  Chlor-  oder  Bromcoffein  mit  einer   wässerigeD 
Lösung  von  Natriumsulfit  unter  Druck  auf  150". 


Sulfonsäuren  des  Dihydrophen-  und  -naphthotriazins. 
*  Az-p-lolyldiKydro-'p-toltUriaänmdfonsäure,     Sulfoitaäure  von 


Xifr 


{O.  Cokn,  noch  nicht  publiziert],  nicht  »üß.  p-Tolyl^hydrotolvtritmn, 
gewonnen  aus  Aminoazololvol  uvd  Formaidehyd  bei  Gegenwart  von  Stdi- 
säure  (conf.  H.  Ooldachmidt  und  A.  Poltzer,  £.24,  1008),  wird  in 
ObUcher  Weise  sulfunert. 

Az-o-sulfophenyl-ald-phenyl-p-aminodihydrophentri- 
SO,H 

^lY^  (E.Noelting  und  F.  Wegelio,  B. 

CA-CHi^  I  ^J-^^NH. 

80,2600).  Alkalisalze  hervorragend  süS.  Darstellung  analc^  der  m- 
und  p-Sulfonsäure. 

Az-m-suifophenyl  -  ald-phenyl  -p-aminodihydrophentri- 
HSO, 

azin,  \      )^^^| Y^  (E.NoeltingundF.Wegelin,W.30. 

2600).  Alkalisalze  hervorragend  süß.  Man  kocht  2,9  g  Chrysoidin-m- 

sulfonsäure,  20  g  Methylalkohol,  i  g  Salzsäure  und  1,1  g  Benzaldehyd 
bis  zum  Verschwinden  der  Rotfärbung.  Dann  verdünnt  man  mit 
Wasser,  entfärbt  mit  Tierkohle  und  läßt  die  Verbindung  aus  dem 
neutral  gemachten  Filtrat  auskrystaUisieren. 

Az-p-sulfophenyl-ald-phenyl-p-aminodihydrophentri- 


T     I  -{N.  Noeltingund  F.  Wege- 


Hn,  B.  80,  2599).  „Die  freie  Säure  schmeckt  info^e  ihrer  geringen 
Wasserlöslich keit  nur  schwach  süß,  die  Salze  aber  so  stark  wie  die  der 
Polysulfonsäuren".  2,9  g  p-Sulfochrysoidin  werden  in  möghchst  wenig 
Salzsäure  gelöst  und  nach  Zusatz  von  etwas  mehr  als  i  g  Benzaldehyd 
bis  zur  Entfärbung  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Das  auskrystaJlisierte 
Triazin  wird  zur  Reinigung  in  wenig  überschüssiger  Natronlauge  gelöst 


XIIl.  Aminosuifons 

Mail  entfärbt  mit  Tierkohle  und  säuert 
Essigsäure  an. 

Lo8t  man  Az-phenyUald-'phenyJramh 
3 — 4  T.  rattchender  Schwefelsäure  (20  % 
auf  5G — 70^,  so  erhält  man  ein  Gemisch  t 
(Aktiengesellschaft  /.  Anilinfabrikation,  I\ 
17.  Oktober  1893;  W.  Sternberg,  Arch.  f. 
Spl.  1905,  276). 

Az'fhenyl-aJd-WrSvlfophenylr'p-^rninod 


C^H^-^N 


>' 


\ 


N- 


80^ 

(E.  Noelting  und  F.  Wegelin,  B,  S 
Basel,  1908,  43,  47),  nicht  süß.  scheint  l 
densiert  m-Sulfobenzaldehyd  in  bekannter  1 

Az-p-sulfophenyl-ald-phenyl 


HSO3— <^  >— N 

phentriazin,  ^^ 


C/jHg"~~^Xi 


\ 


/\ 


N 

Basel,  1903,  42),  süß.     20  g  Disulfoch: 
tierter  Sulfanilsäure  und  m-Phenylendia: 
Salzsäure  heiB  gelöst  und  mit  8  g  Benza 
Man  dampft  ein  und  krystallisiert  aus 
kohle  ein. 

Az-phenyl-ald-phenyl  -  p  -  ami 
sulfonsäuren,  CigH,4N4(S03H)j,  Nat 
gesellschaft  für  Anilinfabrikation,  Berlir 
tober  1893;  E.  Noelting  und  F.W 
süß.  Auf  Az-phenyl-ald-phenyl-p-ami 
Schwefelsäure  mit  20  %  Anhydridgeh 
wirken.    Isolierung  in  üblicher  Weise  £ 

Es  liegt  ein  Gemisch  von  Svlfosäun 

Az-p-sulfophenyl-ald-o-sulfo 
hydrophentriazin, 

SO,H 

(P.  Webank,  Diss.  Basel,  1903,  45), 

und  Disulfochrysoidin  wie  die  voraus, 

Verbindung  ist  sehr  unrein  gewese 


Az-pheny^-ald-phenyl-p-aminodihydrophentriazintri- 
sulfonsäure,  CibH,8N.{S0jH)j.  Natriumsalze  =  Glucin  {Aktien- 
gesellschaft f.  Anilinfabrikation,  Berlin,  D.R.P.  76491,  Kl.  12,  17.  Ok- 
tober 1893:  E.NoeIting  und  F.  Wegelin,  B.  80,  2598),  süß.  Ist 
in  dem  kauflichen  Süßstoff  enthalten,  dessen  Darstellung  oben  ange- 
geben ist. 

Az-phenyl-ald-phenyl-p-joddihydrophentriazin-di-  und  -tri-sulfon- 
säure,  CiBH,^J(SOs,H)i  und  Cm,H„NJ(SO,H)b  (E.NoeIting  und 
F.  Wegelin,  B.^,  2599),  süß.  Im  käuflichen  Süßstoff  Glucin  wird  die 
Aminogruppe  vermittels  der  Sandmeyerschen  Reaktion  durcli  Jod 
ersetzt. 

•  Az-p-sulfophenyi-ald  -phenyl-p-amino-m-oxy-dihy- 

HSO,-/        V-N^  I  \/\— OH 

drophentriazin,  ^ '  (G.  Cohn,  noch 

C.H.-CH^/^NH. 

nicht  publiziert),  intensiv  widerlich  süß.  Der  aus  Diazobenzolsidfo- 
säure  und  Diaminophenol  in  schlechter  Ausbeute  entstehende  braune 
Farbstoff  wird  mit  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Saizsäure  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  kondensiert. 

*  Az-p-amiiiophenyl  -  ald  -  pkenj/l  -  p  -  aminodihydropheiUriazinsulfcm- 


säure,    Sulfonaäure    avs  ^177;     „J    1     II  (O.Cokn, 

noch  nicht  jmbUzieH) ,  nicht  »üß.  Das  aue  p-AminoaceianiUd  und ' 
m-Phenylendiamin  entstehende  FarbOog  icird  mit  Bemaldehyd  kondensiert. 
Die  Phentriazinbaae  wird  in  Üblicher  Weise  sidfuriert. 

Die  Zahl  der  eintretenden  Sul/ograppen  ist  nicht  beJcannt. 

•  Az-poscyphenyl-aid-phenyl-p-amiTiodihydrophenlriazin-svif ansäure, 

Svlloniäwe  aus  ^ ^  {G.  Cohn,  nach  nicht 

publitierf),  nicht  süß.  Der  aus  p-Diazopkenol  und  m-Phenylendiamin 
entstehende  Farbstoff  wird  mit  Benzaldehyd  kondensiert.  Dann  folgt  die 
viliche  Sidfurierung. 

Die  Zahl  der  eintretenden  Sulfograppen  ist  nicht  bekantU. 

*  Az-p-äikoxi/pkenyl-ald - phenyl -p- aminodihydropherUriazinsulfon- 


säure,  Sulfosäure  aus 

C.ffj— CHI 

noch  nicht  publiziert) ,  nicht  süß.  Der  aus  p-Diazopkenetol  und  m-Phenylen- 
diamin entstehende  Farbstoff  wird  mit  Benzaldehyd  kondensiert.  Sul- 
furierung  in  bekannter  Weise. 

Zahl  der  eintretenden  Sulfogruppen  nicht  bekannt. 


•    Az-p-sulfophenyl-ald-ni-nitrophcnyl-p-aminodihy- 
Häü,— 


drophentriazin. 


(G.     Cohn, 


NO, 


Boch  nicht  publiziert),  schwach  bitter  mit  süßem  Nachgeschmack. 
SuHochrysoidin  wird  in  bekannter  Weise  mit  m-Nitrobenzaldehyd 
kondensiert. 

•  Az-  phenyl-ald-p-oxyphenyl-p-aminodihydrophen- 
triazinsulfonsätire,  Sulfonsäure  aus 


(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert).  Natriumsalz:  äußerst  süß.  Chry- 
soidin  wird  mit  p-Oxybenzaldehyd  in  üblicher  Weise  kondensiert  usw. 

Die  Zahl  der  eingetretenen  Sulfogruppen  ist  unhehantU. 

*  Az-phenyl-ald-p-methoxyphenyl-p-aminodihydrophentriazin- 
sulfonsäure,  Sulfonsäure  aus 


CH,— 


(G.  Colin,  noch  nicht  publiziert).  Natriumsalz  bitter.  Chrysoidin  wird 
mit  Anisaldehyd  in  bekannter  Weise  kondensiert. 

*  Das  aus  Piperonal  und  Chrysoidin  entstehende 
Phentriazin  gibt  bei  der  Sulfurierung  unter  bestimmten 
Bedingungen  sehr  geringe  Mengen  eines  süß  schmeckenden 
Produktes. 

•Az-m-phenylen-bis-{ald-phenyl-p-aminodihydrophen- 
triazinsulfonsäure),   Sulfonsäure  aus 


/^. 


'\r~ 


(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert).  Natriumsalz  stark  süß.  Der 
durch  Kuppeln  von  tetrazotiertem  m-Phenylendiamin  mit  2  Mol  m- 
Phenyldiamin  entstandene  Farbstoit  wird  mit  Benzaldehyd  in  bekannter 
Weise  kondensiert  usw. 

Die  Zahl  der  eingetretenen  Svlfogruppen  ist  uttbekannt. 

*  Verbindung 


HSO,- 


>N— C^j 


\n-Pheiiyle  ndiamin 
Anilin-azo- 
wird  in  üblicher  Weise  mit  Benzaldehyd  kondensiert. 

Az-phenyl-ald-jAenyl-p-aminodihydroloknlriaäiuiäfonsäure , 

CfH.—N,     ,     , 
lonaäure   aus  (F.  Perucckettt,  Ch.  Z.Ü 

nicht    eüß.      Das   entBprechende    Benzol-azo-toluylendiamin    wird   mit 
Benzaldehyd  koTideTisieii  usw. 

2jdhl  der  Sulfogruppen  nicht  bekannt. 

•  Az-phenyl-ald-methylendioxypkenyl-aminodihydrotole  n/rioztiM«//oit- 

C^j— JV/  I  \/\— CH, 
aäure,  SulfoTtaäure  avs  / \  1  (0,  CoAn,  now 

H»C O 

nicht  publiziert),  nicht  süß.   Man  kondensiert  Benzol-axo-m-loluyUndiam» 
mit  Piperonal  und  aulfvriert  das  Reaktionaprodukt. 
ZaM  der  Svifogruppen  nicht  bekannt. 


Az-p-sulfo-phenyl-ald-phenyl-dihydro-ß-naphthotria- 


{i.  R.  Meldola  und  M.  0.  For- 
ster, Soc.  59,  687;  2.  G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  erst  bitter, 
dann  äußerst  süß.  ,,It  possesses  a  taste  wich  is  at  first  bitter,  and  then 
intenselysweet.  Ist  saltsare  also  sweet."  i.Sulfanilsäure-azo-ß-naphthyl- 
amin  wird  mit  Benzaldehyd  und  Eisessig  gekocht.  2.  Benzol-azo-p- 
naphthylamin  wird  mit  Benzaldehyd  kondensiert  und  das  Reaktions- 
produkt sulfuriert. 

Die  Verbindung  ist  das  erste  Triazin,  dessen  Süßkraft 
erkannt  wurde  (1891).  Das  Patent  d^  Aktienges,  f.  Anilinfabrikation 
rührt  erst  vom  Jahre  1893  her. 

*  Az-phenyl-ald -p- methoxyphenyl - dihydro- ß - naphthotriaänetdlm- 


aäure,  SvXfonsäure  aus  / — \       J  I  ("■  ^''^''■ 


noch  nicht  publiziert),  nicht  süß. 
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*  Az'phefiyl-^dd'p-dimdhylaminophenyl'dihydro 


svifonsäure,  Suifonsäure  aus 


C^,- 


(CH.),— j^<(   y^. 


Cohn,  noch  nicht  publiziert),  nicht  süß. 

*  Az'p-phenetyl-ald'phenyl-dihydr(hß'n(iphthotri 


fonmure   aus 


C^H^-^ 


CtHg-^H 


JV- 


\ 


\/\/ 


N- 


Ay 


publiziert),  nicht  süß. 

*  Az'd-sfUfonaphthyl'Old'phenyl'dihydrO'ß' 

saure, 

^   cm 


\ 


(ö. 


N- 


/v\ 


C.H, 


\/ 


publiziert).  Natriumsalz  nicht  süß.   Naphthionsäu 
wird  mit  Benzaldehyd  in  bekannter  Weise  konden 

Substanz  gibt  eine  Nitroverbindung, 
zu  schmecken   scheint. 

Az-p-sulfophenyl-ald-m-aminophenyl 
hydronaphthotriazin-Natriumsalz, 

so,l 


.N> 


HSO,- 


chI 


<P/^"\K 


/\/ 


NH, 

(Aktienges.  f.  Anilinfabrikation,  Berlin,  D.R.P.  15 
vember  1904),  „zeigte  den  für  Aminotriazine  cha 

Geschmack".    Aus  der  Aminonaphtholsulfosäur« 


und  Diazobenzolsulfosäure  erhält  man  den  Azofa 


Dieser  wird  mit  m-Nitrobenzaldehyd  kondensiert.    Die  Triaünverbin- 
dung  wird  reduziert. 

*  A  z-diphenyl-bis-  (ald-phenyl-4-sulfodihydronajAtfiiOtriasin) 


W      1    V^**-^ 


{G.  Cohn,  noch  nicht  pvbtizieti}.    Natriumsaiz  geachmaciioa.    Man  hm- 
deneiert  Kongorot  mit  BemaHehyd. 

*  Az-^phenyl-bi8-(ald-m-nürophemfl-4-sulfodiJiydronaphihotTiaän) 


{G.  Cohn,  noch  nicht  pvbliäert).  Natriumaalz  ge^mackha.  Aus  Kongo- 
rot und  m-NitroberiztMdiyd. 

*  Az-di-o-tolyl-bis-  {ald-phenyl-  5-atäfodihydronaphthtririazin) 


(G.  Cohn,  noch  nicht  publizierl).  Natriumaalz  geachmacÜoe.    Aus  Boa- 
aldehyd  und  Bemopurpurin  6  B. 

*  Az-dianisyl-bis-  {aldr^henyl-4-siUfodihydrojiapfithotriaän) 
O—CHt  O—CHj 


{G.  Cohn,  noch  nicht  puilizieri).   Natriumsaiz  gtachmacklos.   Aut  Beiu- 
aldehyd  und  Benzopurpurin  10  B. 


ald-pkenylS.S-dievlfo-dihydronapht/uttriazin 


(0.  Cohn,  noch  nicht  publiziert).  Nalriumaah  fast  geschmackloe.     Aus 
Benzaidehyd  und  BriUantkongo  R. 

*  Az-2,4-dichlorphenyl-ald-phenyI-5-sulfo-8-oxy-dihydronaphtho- 
triazin 


(G.  Cohn,   noch  nicht  publiziert).  Nairiumsdlz  nicht  süß,  indifferent, 
zuletxt  deutlich  bitter.   Man  kondensiert  Nitrophor  mit  Benzaldehyd. 

In  der  PatentUteratui  werden  verschiedene  Naphthotriazine  erwähnt,  deren 
Geschmack  nicht  geprüft  worden   ist,   aber  einer  Beachtung  wert  ist,   so   Ver- 
SO,H 


:  denen    oben 


!en     vom    Typus  ^—H, 


bereits   ein  Mitglied   erwähnt   worden   ist  (Leopold  Cassella  &  Co.,  Mainkur, 
D.R.P.  I So  031,  Kl.  12 p,  t. März  1904),  ferner Az-m-aminopheny l-ald-pheny l-5-oxy- 


7  -SU  llo-d  ihy  dronaphthotriai 


'^Äixr 


und       A«-m- 


aminophenol  -  ald  -  m  -  aminophenyl  -  5  -  oxy  -  7  -  suUodihydronaphtotriasin 


(Leopold  Cass^Ua  ft  Co.,  Mainkur,  D.R.P. 


180031  (siehe    oben)    und    D.R.P.    igi  024,    Kl.  32  a,  t6.  Uärz   1904).  Ax-p- 
nitTopheny  l-ald-ni-sulf ophen^l-s,  7-disu  11  o-dihydrouaphthotiiazin 
SO,H 


Stelle    des    m-Sulfobenzaldebyds 


HSO, 
und     analoge     Substanzen,    in    denen 


m-Oxybenzaldehyd  oder   Methylsalicylaldehyd 


£ur      Konden- 


sation verwandt  wurde  (Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  Berlin,  D.R.P. 
181  17S,  Kl.  12p,  30.  November  1905).  Wichtiger  wäre  natürlich  noch  die 
Prüfung  der  entsprechenden  Ami no Verbindungen.  Der  AzofarbstoR 


(Chem,  Fabrik  Griesheim-Elektron,  Frankfurt 


OH 


a.M.,  D.R.P.  180 147,  Kl.  33a,  9.Novemberi905)  dürfte  ferner  ein  geeignetes  Aus- 
gangsmaterial zur  Gewinnung  von  Triazinderivaten  sein.  Ein  Blick  in  die  Farb- 
stofttabeUen  vonG.SchuUi  (BerUn.S.Gart  ners  Verlag)  genegt.  um  zuerkennen. 
daB  eine  sehr  beträchtliche  Anzahl  von  o-Anunoazofarbstoffen  gibt,  die  noch  der 
Überführung  in  Triazine  harren.  Eine  systematische  Untersuchung  würde  sicbo' 
manchen  SüBstofi  zutage  fördern.  Zu  untersuchen  wäre  auch,  ob  Azofarbstcfie. 
die  man  leicht  aus  süBschmeckeudeu  Aminodihydrophentriazineii  usw.  gewinnen 
kann,  noch  SüBstoScharakter  haben,  femer  ob  mau  SüBstofie  erhält,  wem)  man 
Aminodihydrophentriazinbasen  durch  Überführung  in  GlykokoUderivate  wasser- 
löslich macht.  Unter  den  Tiiazinbasen,  welche  auf  S.  53z  zusammengestellt  sind, 
dürften  zweifellos  welche  sein,  die  durch  geeigneteBehandlungSaQkraft  erlangen 
würden. 


XIV.  Amide. 

XIV.  Amidc,  1 

Die  Gruppen  der  Amide, 
mehr  ihrer  chemischen  als  p 
zusammengefaßt.  Das  Kapitel  i 
S5mthetische  Heilmittel  angehöi 
allgemeine  Regeln  bezüglich  d< 
und  Wirkung  erkennbar,  und  z£ 
ohne  Analogie.  Man  kann  nur  < 
die  Forschung  einzusetzen  hätte 


Die  Darstellung  derSäurea 
Man  kocht  die  Base  längere  Zei 
namentlich  in  der  aromatischen  R 
zur  Beschleunigung  des  Prozesse 
fügen.     Schneller,  schon  in  der  I 
-Chlorid.  Bei  Anwendung  des  letzte 
anzuwenden,  wenn  man  reichliche 
kann  man  die  Base  auch  auf  de 
Dieser  Prozeß   verläuft  häujQg  s( 
mäßig  aber  bei  gesteigerter  Hitze 
Reihe  von  Amiden  kann  man  dui 
ammon  gewinnen,  Derivate  des  Ao 
amid  durch  Umsetzimg  mit  Ami 
— CH,— OH  und  CCl,— CH— OH 
oder  Chlorals  in  fertige  Amide  ein 

Im  allgemeinen  schmeck«: 
matischen     Reihe,    bitter.    1! 
geschlossene  Doppelamide,  entstar 
Peptiden  oder  von  2  Aminosäun: 
Im  übrigen  gibt  es  zahlreiche  Ami 
und  bitter  schmecken:  Glykols.äur<i 
(S.  658),  Semimalonamidhydrazid 
essigester   (S.  666) ;   n-Butyramid 
(S.  140),  Chiorcarbäthamid  (S.  140], 
brommalonamid  (S.  139) ;  1-Erythro  • 
tartramid  (S.  217) ;  Methylformam  < 
(S.  660);    Brenzschleimsäureamid 
(S.667),  ni-Toluylendioxamsäure  (1! 
(S.  668),  4-Urethanotolyl-2-oxamsä  i 
Taurocholsäure  (S.  670) ;  d-Asparag  i 
a-Pjrrrolcarbönamid   (S.  674),   Imii 
Oxy-a-pyrrolidon    (S.  675),    8-Ox^ 
succinamid  (S.  677) ;  Pyrocinchoni  i 
(S.  679). 


656  XrV.  Amide,  Urethj 

Eine  Gruppe  dieser  Amide  (Pe 
dankt  dem  Halogen,  eine  andere 
Hydroxylgruppen  den  Süßgeschma 
ist   den   stißschmeckenden   a-Amii 
essantesten  sind  wohl  die  Gruppe 
des    Pyrocinchonimids.       Hier    ' 
wohl  zu  neuen  Geschmacksstoffen 
(S.  678,  679)  mit  dem  Saccharin 
erwarten,  daß  am  Stickstoff  subs^ 
Geschmack  mehr  haben  werden 

gemacht   werden,   daß   auch 

CH3— C— COv 

ij  yO    SÜß   sehr 

C,H5-C--C(r 
fähigen  Wasserstoff  enthalf 

Homologie   des  Ge 

Formamid,  Acetamid 

ß-Oxy-a-pyrrolidon  u 

Pyrocinchonimid  un 

1  -  Leucylglycinanhy 
bitter; 

Leucylglycinanhyd 

Glycyl-d-valinanh^ 

Iz-i-Acetyl-3-met 
bitter; 

Piperin,  Methyl- 
Analogie   des 

Piperin  und  Fr 

Methylformam 

Glykolsäurean 

Glykolsäureh;^ 

Amide  der  / 

Verschiede 
düngen; 

m-Oxypher 

p-Oxypher 

2-Urethaü 

4-Urethar 

a-Pheny] 

y-Pheny 

Versch 
stanzen: 

d-Aspr 

Glycy 
schwach  1 


cyiglycmanhydnd :  stark  bitte: 
Auch  der  salzige  Gescl 

Kapitel,  und  zwar  nicht  nur  1 
Aminoacetphenetidid-cbloi 
p-Atboxyphenylsuccinamii 

S.669; 

Diäthy^lyoxylsäureamid : 
Glycmamid:  salmiakähnlic 
Amide  anorganischer  Säure 

1.  Amide  al 

Formamid,  HCO— NH,  (W. 
phys.  Abt.,  Spl.  1906,  234;  Dan 
Am.  SO,  223),  bitter.  Wasserfrei 
niak  neutralisiert,  die  Masse  in 
von  100"  auf  180"  erhitzt  und  sei 

Metbylformatnid,  HCO— 


säurehydrazid  (siehe  unten),  das  verwandte  Hydantoin 
(S.  699)  und  Semimalonamidhydraztd  (S.  666)  schmecken 
mehr   oder   weniger  stark   süß. 

Glykolsäurehydrazid,    „Aminoglykokoll", 
NHf-NH— CO-CH,— OH 
(Th.  Curtius    und   N.  Schwan,  J.  pr.  N.F.  61,   365;  Th.  Curtius 
B,  28,    3029),    schmeckt  deutlich  süß   und  kühlend.      Benzoylglykol- 
Säureäther  oder  Oxalylglykolsäureäther.  dargestellt  aus  Diazoessigäther 
mit  entwässerter  Oxalsäure,  werden  mit  Hydrazinhydrat  behandeit. 

Andere  süße  Hydrazide  siehe  obenl  conf,  ferner:  i- 
Amino-3-brom-3-pyridon-5-carbon säure    (S,  628). 

Äthylglj/k^äureamid.  0^1^-0— CHf-CO—NH^  {W.  Hetntz.  A. 
129,  37,  42),  Bchwach,  etwtu  kühlend,  durchaus  nicht  aüß. 

Diäthylglyoxylsäureamid,  {C,Hj— 0),CH--CO— NH,  (A.  Schrei- 
ber, J.  1970,  642),  bitter-salzig.  Man  behandelt  Diäthylglyoxyisänre- 
äthylester  in  eitelalkoholischer  Lösung  in  der  Kälte  mit  Ammoniak. 

Propionamid,  C^j— CO— NH,  (W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  u. 
Physiologie,  phys.  Abt.  Spl.  1905,234;  Darst.O.  Aschan,  B.  81, 2347), 
bitter.  Man  tropft  Propionylchlorid  in  35  proz.  stark  gekühltes  Ammo- 
niak. 

n-Butyramid,  CgH^-CO— NH,  (Fehling,  II,  315:  Darst 
O.  Aschan,  B.  Sl,  2348),  süßlich  frisch,  dann  bitter.  Man  tropft 
Butyrylchlorid  in  stark  gekühltes  wäßriges  Ammoniak. 

Der  Süßgeschmack  ist  vielen  Butylverbindungen  eigen 
(S.  301). 

leovaierdiäihylamid.  Valyl,  (OH,)ßH—CHt—CO—lf{C^^,  (J.  D. 
Riedels  Mentor  1904,  155),  echarf-brennend. 

Diäthylbromacetamid.  Neuronal,  (C,H,),CBr— CO— NH,  (C. 
Bachern,  Unsere  Schlafmittel,  1910,  August  Hirschwald,  Bedin, 
S.  28;  Darst.  Kalle  &  Co.,  Biebrich  a.  Rh.,  D.R.P.  158  220,  Kl.  12  0, 
10.  Dezemberi903 ;  P.  Höring  und  Fr.  Baum,  Berlin,  D.R.F.  186  739, 
Kl.  12  o,  22.  Juni  1905),  bitter.  Man  behandelt  Diäthylbromacet^chlo- 
rid  (bromid)  mit  Ammoniakgas  in  ätherischer  Lösung. 

Diacetamid,  CK,— CO— NH— CO— CH,  (W.  Hentschel,  B.28. 
^395'  2396),  bitter.  Man  kocht  Acetamid  mit  Essigsäureanhydrid. 

Iminosuccinaminsäureäther, 

NH,— CO— GH— CH— CO,— CjHj 

NH 
süßlich,  siehe  S.  441. 

jOH 
Chloralformamid,  CClg-CH('  (Chem.  Fabrik  auf  Aktien 

^NH— CHO 
[vorm.  E.  Schering],  Berhn.  D.R.P.  50586,  Kl.  12,  3.  Mai  1889;  C. 


I.   A3 

Bachern,  unsere  Schlafn 

schwach  bitter  (Ba.) ;  gescl 

Trichloracetamid,   CCl 

Chloral-a-bromisovale 

<Chem.  Fabr.  Gideon  R 
7.  Juni  1910),  schwach  bi 

(XrCyanpropianamid, 
B.  [3]  18,  680),  frisch  (fr 
CL-CyanbtUyramid,  Cl 
aL-Cyan-nr^xUeramid, 
a-Cyan^savalerainid, 
a-Cyan-iaobutylacetari 
Bl,  B,  \3\  18,  681,  682,  68 

Perchlorcyanpro] 

schwach  süßlich,  siehe 

Chlorcarbäthami 

Pentachloroxams 

NI 
süß,  siehe  S.  138. 

1-Erythrosediace 
HO— CH,— CH( 
*süß,  siehe  S.  242. 

Methyltetrosedis 
CHj— CH(OH)— C 
-süß,  siehe  S.  242. 

d-Arabinosediac 
HO— CHa— CH(OH) 
•süß,  siehe  S.  242. 

Lyxosediacetam 
HO— CH,— CH(OH) 
süß,  siehe  S.  242. 

Formanilid,  C^Hg— 
bitter.  Man  kocht  AniUi 
produkt  bis  250^  ab. 

Attylfarmanilide,  C 

Isopropyl,  Isöbuiyl,   Is 
B.Zl,  1107),  brennend 

Formylphenetidid, 


Formylmethylphenetidid, 

(H.  Hildebrandt,  neuere  Arzneimittel,  1907,  Akad.  VerlagsgeseUsch., 
Leipzig,  S.  41},  süß.  Aus  Ameisensäure  und  Methylphenetidin. 

Acetanilid,  C^Hj— NH— CO— CH,  (G.  Städeler  und  A.Arndt, 
J.  1864,  425;  W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  und  Physiol..  phys.  Abt., 
1905,  S.  235),  fast  geachmacklo»,  in  alkoholischer  Lösung  bitter.  Man 
kocht  Eisessig  mit  Anilin. 

Äcet-p-toluid.  CB,-^       y~NH—CO—CH,    {Q.  Städeler   und 

A.  Arndt,  J.  1884,  426),  gesehmaeldos. 

•  Acetyldiphenylamin,    (C,H^,N— CO— CH,   parst.   Ad.  Claus, 

B.  14,  2366),  in  alkoholischer  Lösung  bitter.  Aus  Diphenylamin  und 
Essigsäureanhydrid.  

Acet-p-anisidid, .  Methacetin,  GH,— 0 — ((  V-NH— CO— CH, 
(Schmidt,  II,  1084;  W.Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  undPhyslol.,  phys. 
Abt.,  Spl.  1906,  236),  fast  gesckmael£>s  (Seh.) ;  bitter  (R.).  Aus  p-Axüsidin 
mit  Eisessig. 

Acet-p-phen^idid,  Phenacetin,  C^^- 
(Schmidt,  II.  1083),  geachmacUo«. 

N-Methylphenacetin,   CJIg- 
berg,  A.  806,  280),  brennend. 

N'Äthylphenacelin.  C^g- 

berg.  A.  305,  281],  brennend. 

Theimodin,  Phenacetinurethan, 

(Hager,  II,  1075:  Darst.  E.  Merck,  Darmstadt,  D.R.P.  69328,. 
K.  12,  12.  November  1892),  geschmacüos,  dann  bitter  urut  anäiihe.- 
eierend.  p-Äthoxyphenylurethan  wird  mit  der  gleichen  Menge  Essig- 
■säureaiüjydrid  i  Stunde  gekocht. 


NH—CO—GS, 


■J^<^f '  «„    (0-  Bins- 
\CO—C" 


■■W<    '    *  (0.    Bin»- 


Acetyl-2-aminopyridin, 


l     J— NH— CO— CH, 


(R.  Camps,  Ar.  MO. 


349)  bitter  und  anäetheaierend. 

Iz-i-Acetyl-3-methylisindazol,         H    >*^  (K-  Auwers  und 

i^y— N/<:o— CH. 
F.  V.  Meyenburg,    B.  24,    2375;    E.  Bamberger    und    M.  Weiler, 


in  8  T.  Eisessig  und  2  T.  Essigsäureanhydrid,  sättigt  nut  Salzsäuregas 
und  läßt  4  Tage  stehen. 

Iz-i-Acetyl-5,7-dimethylisindazoI 

> 

■Ni-CO— CH, 

CH, 

(E.  Bamberger  und  M.  Weiler,  J.  pr.  N.F.S8,  348),  bitter.  Eine 
Lösung  von  Dimethyl-o-aminobenzaldoxim  in  Eisessig  und  Essigsäure- 
anhydrid wird  mit  Salzsäuregas  behandelt. 

2,  7,  io-Trimethyl-3,6-diacetamino-methylacridinium-methylsulfat, 
bitter,  siehe  S.  552. 

2',  io-Dimethyl-3'-acetamino-i,2-naphthacridintum-methylsuliat, 
bitter,  siehe  S.  553. 

z',  io-Dimethyl-3'-acetaraino-9-phenyl-l,2-naphthaciWinium-me- 
thylsutfat,  bitter,  siehe  S.  553. 

2-Acetamino-9-phenyl-methylacridiniumchlorid,  bitter,  siehe  S.  551 

2,4'-Diacetamino-phenazoxoniumbromid,  bitter,  siehe  S.  571. 

Saiophen,  Acetyl-p-aminoaalol, 


-NH—CO—OH, 

^G.  Arends,     Neue    ArzneimiUel    und    SpeäaHUUen,      1905,    Jultit« 
Springer,  Berlin,  S.  465),  geschmacido». 

Colchicin,  (CHj— 0),CijH,(NH— CO— CHJCO,— CH,  (Ph.  L. 
Geiger  A.  7,  275),  sehr  bitter,  a-pöier  kratzend.  Aus  dem  Samen  der 
Herbstzeitlosen  (Colchicum  autumnale). 

Diacaylanthranilsäv,remethylester,  x70— CH,     {H.    Erd- 

^■'■''^^O—O—CH, 
mann,  B.  3£,  3571),  hrennend. 

MethylglykoUäurephenetidid,  Kryopkin, 

(J.  D.  Riedeh  Mentor,  19M,  104),  ge^hmacOos. 

Aminoacetphenetidid-chlorhydrat ,  FhenokoU-chlorhydrat,- 
C,Hb— 0-^~^— NH— CO— CH,— NH,  ■  HCl 
<J.  D.Riedels  Mentor,  1904,  140;  Darst.  W.  Majert,  Berlin,  DR.P 
59  121,  Kl.  12,  13.  Dezember  1890),  bitter-salzig.  Bromacetphenetidid 
wird  mit  25 — 30  T,  stärkstem  alkoholischem  Ammoniak  12 — 24  Stunden 
auf  50 — 60"  erhitzt.  Man  verjagt  Ammoniak  und  Alkohol  und  kocht  den 
Rückstand  mit  viel  schwach  saurem  Wasser  aus.  Filtrat  abdampfen, 
mit  wenig  Ammoniak  Verunreinigungen,  dann  mit  viel  Ammoniak  die 
Base  ausfällen. 


C,H,— O — Cy — JNH — LU — CH(UHJ — LH, 
(Schmidt,  II,  1086;  Daxst.  Chem.  Fabr.  vorm.  GoMenberg,  Gero- 
mont    &   Co.,  Wiakel  a.  Rh.,  D.R.P.  70250,  Kl.  12.  24.  Mai  1892), 
bitter.  Milchsaures  Phenetidin  wird  auf  180"  erhitzt. 

i-PhenyI-2,3-dimethyl-4-isovalerylamino-5-p5'razolon, 
,C^NH— CO— CH,— CH(CH,), 
GH,— C^    XO 

CH,— N N— C^, 

Intter,  siehe  S.  518. 

i*Pbenyl-2,3-dimethyl'4-a-bromisovalerylainino-5-pyrazolon, 
.C^NH— CO— CHBr— CH(CH,), 
CHa— C-^     XO 
I  1 

«  CH,— N N— C^, 

bitter,  siehe  S.  518. 

/CA 
•  Acetyl-a-äthylphrnyOu/drazin.  CB.r-CO—NH—N(  {DanL 

\7A 
A.  Hiekaelia  und  L.  Philips,   A.  862,  2?S),  geaehviacaoi. 

8.  Amide  aromatischer  S&dx«il 

■CO— NH, 

CH C<' 

Brenzschleimsäureamid,  |  ^0  (Fehling,  II, 

CH=CH'^ 
2x3;  H.  Schwanert,  A.  116,  282),  kaum  süßlich.  Aus  Brenzschleim- 
Säureäther  mit  wäßrigem  Ammoniak.    Man  erhitzt  2  Tage  im  Dnickrohr 
im  Salpeterbade. 

Benzamid,  C^j— CO— NH,  {H.Schwarz.  A.76,  201),  schwach 
bitterlich.    Aus  Benzo6säureäther  oder  Benzoylchlorid  mit  Aimnoniak. 
Allylbenzamid.    C^j— CO— NH— C,H,    {P.Kay,    B.26,    2848), 
bitter.    Man  erhitzt  Allylsenföl  mit  Benzoesäure. 

NO, 


m-Nitrobenzamid,  (G.  Chancel,    A.    72,    275), 

l     J— CO— NH,       ^ 

schwach  bitter.     Aus  m-Nitrobenzoylchlorid  oder  Nitrobenzofisäure- 
äther  mit  Ammoniak.  j^^ 


*  m-Nitrobenzhydrazid, 
tius  und  0.  Trachmann,   J.  pr.  N.F.  51,  168),  bitter.    Man  erhitzt 


2.  Amide  aromatischer  Säuren. 


m-Nitrobenzoösäureäther    mit    (i    Mol)    Hydrazir 
auf  100®. 


NO 


NO, 


(C.    V 


(G.Chi 


3,5-Dinitrobenzamid, 

Y 

CO— NH, 

bitter.    Aus  Dinitrobenzo§säureäther  mit  Ammoni; 

NH, 

/\ 

m-Aminobenzamid, 

l  y— CO— NH, 

schwach  bitter.    m-Nitrobenzamid  wird  mit  Schw 
siehe  S.  475. 

Benzoylmetantcotin, 

V 

{A.Etard,   Bl[3\\l,  110;  A.  Pinner,  A  27, 
Geschmack,  in  nichts  an  die  Bitterkeit  des  Nicotins  e 
und  BenzaylclUorid, 

Salieylamid.  {Hager,    I.    1 

pricht,  A.  98,  25^,  geschmacklos.    Aus  Oauühef 

OH 

A 


m-Oxybenzamid, 


v 


— CO— NH, 


(P.Griefi 


17;  L.  Schulerud,  J.  pr.  N.F.  22,  290),  bitter.  A  \ 
äther  mit  Ammoniak. 

Methykndibenzamid,    Hipparaffin, 

CJI^—CO—NH—CH^—NH—CC 
(H.Schwarz,  ^.75,  20S),  geschmacklos. 

Phenoxylacetamid,  C^g— O— CH,— CO— N 
linfabrikation,  Berlin,  D.R.P.  108  342,  Kl.  12,  \    . 
bitter.    Aus  Chloracetamid  und  Phenolkalium. 


Tribromphenoxylacetamid, 


geseUschaft    f.    Anilinfabiikation,  Berlin,    D. 
8.  April  1898),  bitter.  Aus  Chloracetamid  und  T 


'  ■'  '      L      J— O— CHr-CO— NH,     ^  t.     ■     ■ 

Unfabrikation,  BerUn,  D.R.P.  lo8  34z,  Kl.  12,  8-  April  1898),  bitter.  Aus 
Guajacol  und  Chloracetamid. 

p-Acetaminophenoxy  acetaini  d , 

CH3— CO— NH^^       ^— O— CH,— CO— >JH, 
(Aktienges.  f.  Anilinfabrtkation,  Berlin,  D.R.P.  102  315,  Kl.  12,  9.  Fe- 
bruar 1898;  G.  Fuchs,  Stolberg,  Rhid.,  D.R.P.  96  492,  KI.  iz,  25.  Ok- 
tober 1896),  etwas  bitterlich.     Aus  Acetyl-p-aminophenol  und  Chlor- 
acetamid; aus  Acetyl-p-aminophenoxyessigäther  mit  Ammoniak. 

Piperin, 


'H=CH—CH=CH—O0 


yCHf—CBt^ 


{Beilatein,  III,  926),  in  alkoholischer  Lösung  scharf  pfefferartig. 

/0—/\--CH''CH—CH=C(CHt)—CO—HC,B„ 
Methylpiperin,     Cat<       \ 

{M.  Scholtz.  B.  28,  1195),  scharf  pfefferartig. 

A)—(''\-CH^OH—CH=C{0^t)—CO—NC^u 
Ätkylpiperin,       CiHi^ 

{M.  Scholtz.  B.  28,  119Si,  scharf  pfefferartig. 

FuralphenyUssigsäurepiperid,        ]  yO  CO — NCßu 

CH=CW 
(H.  Böhmer ,   B.  81,  Z82),  pfefferartig. 

a-Phenylglyoxylsäureamid,  CgHj— CO— CO— NH,  (L.  Claisen,  B. 
10,  1664),  eigofaündich  schwach  bitter.  Man  löst  Benzoylcyanid  ia 
bei  0"  gesättigter  kalter  Salzsäure  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser. 

Von  dem  isomeren  ß-Amid  wird  kein  Qeschmack  angegeben,  das 
y-Amid  siehe  S.  667. 

Pia^insäureamid.     f      j  (H.   Meyer.     M.   16,     17% 

l  ^— 00— J?H,     ^  " 

N 
geschmacHos. 

HO— /\— CO— NH— C,H, 
Gallussäureanilid,  Gallanol,  I  -I-  2  H,0  (H. 

OH 
Schiff,  A.  272,  234),  leicht  bitter.    Man  erhitzt  Tannin  mit  Anilin  und 
Wasser  bei  G^enwart  von  schwefliger  Säure  auf  90 — 120". 


3<  Amide  z 

Triäthylamarin.  Benzoyl-tr: 

C,H,— CH 

/AU       j-  C,H,— CH 

(A.ßorodine,  A.  110.  84-  Fr 
stark  bitter.  ..Diäthylam^„"  « 


*  nrOxyphenyhxamiTiaäureä 

^^^f  ■^*^'"'  ^^  W.Suni 
P-^P^enyloxaminsäureät 

(Dar^.  A  Piutti  und  B.  Piccoh 
P-Atboxyphenyloxamnsäun 

(Darst.  A.  Piutti  und  R.^iccol 


^ßemoylamino-4-ätAoxych 


*nol 


geachmackloa,  siehe  8.  507. 

3.  Amide  zwdl 
Oxanud.   NHr~CO~CO~NH 

*  Oxalhydroxamaäure,       HO- 

^ff f ».  Ä  27,  1108),  nicht  che 

/JHfiyMsäurediamid.    NH —T 

Berntz    A.  144.  105),  schwacCni 

«ehe  S^37"^''"'''^'"'^'     NH.- 

^ethylmalonemid.    Nlf,—00 
^f-  B.  [3]  18.  684).  ge^dJ^Es: 

Bl  /^Iw'^Ä^'"*^  NH,-^0- 
«•  -B.  13J 18,  685),  geschmackha. 

C  H  / 

IMäthylmalonamid.      *    "V/" 

E-  Fischer  und  t  Dilthe^',  B.  » 


Von  zahlreichen  analogen  L  c.  beschriebenen  Vei^ndungen  wird  kän 
Geschmack  angegeben. 

C,Hs.       ,C0— NH— CH, 

*  Diäthylmalonsäuredimethylamid ,  /^\ 

C,h/  ^CO— NH— CHj 
(G.  Cohn,  P.  C.  H.  68,  30),  bitter.  Aus  Veronal  mit  Dimethylsulfat 
in  alkalischer  Lösung. 

Semimalonamidhydrazid, 

KH,— CO— CH,— CO— NH— NH, 
(C.BülowundC.  Rozenhardt,  B.  4S,  561),  sehrsüß.  Zu  einer  Löstmg 
von   5,24  g  Malonaminsäureester  in   zo  ccm   Eitelalkohol  gibt  man 
3,5  g  Hydrazinhydrat  in  öoproz.  Lösung.    Nach  einem  Tage  filtriert 
man  ab. 

Acet  essiges  ter-semimalonamidhydrazon, 
CH, 
I 
NH^CO— CH^CO— N— N=C-CH,— CO— O— C^a 
(C.  Bülow  und  C.  Rozenhardt.  B.  43,  561),  stark  süß.    1,2  g  Semi- 
malonamidhydrazid, 1,5  g  Acetessigester  und  5  Tropfen  Wasser  werden 
^  Stunde  auf  40*  erwärmt.      Man  krystallisiert  aus  Chloroform-Li- 
groin  um. 

Auch   Glykolsäurehydrazid   schmeckt   süß  (S.  658). 
N -Dirne  thyloltartramid, 

HO-CH^NH-CO— CH{OH)— CH(OH)— CO~NH— CH,-OH, 
süß,  siehe  S.  217. 

Sebacinaäuredianitid.       CtHg~NH—C0—C^if-CO—NH—CJli 
(G.  Gehring,  C.  r.  104.  U52).  geachmacläoa. 

/N— OH  B0~{^ 

*  Di-o-oxyphenyloxamid,  i    (Dartt. 

*^       "  iJ— WH— CO— CO— itfH— Ij    ^ 

E.  Meyer  und  A.  Seeliger,  B.  29,  2643),  gMchmacktoe. 
OH 

I 

*  m-Oxyphenyloxamid,  (Darst.  S.  Jf  ««er 

lJ~Na—CO~CO~NHt  ^ 

vnd  W.  Sundmacher,  B.  82,  2117),  geachmackloa. 

*  j)-Oxj/j>henyloxamid,  H0~<!^      \—NH — CO — CO — NE^  {Dia-tt. 
A.  Pivtti  und  B.  PiccoU,  B.  3Ü~331),  geschmaekloe. 

O—C^Bi 


*  m-PhenetyUxxamid.\  (Dartt.     G.   Cohn. 

"  IJ— WH— CO— CO— J/H,    ^ 

«och  nicht  publiziert),  geeehmaeklos. 


*  p-Pheneiyhxamid ,    • 
{Darat.  Ä.  Piutti  und  R.  P 

Y'Phenylglyoxyleäuream 

B.  10,  1665;  12,  63S).  gm: 
Confer  orAmid,  8.  664. 
ß-Phenyläthylai 


C,Hs— CHr-CH^i; 

(H.DeckerundP.Beckei 
ätbylamin  wird  mit  Phosp  i 

Acetamidätker-Balicyla  i 

Schaft  f.  Anilinfabrikation,   i 
gesehmackloe. 

Als  einziges  Amid  ein  i 
Triamtd    der   p,  p'-(2  ; 
•^hensäure, 

CH, 

NHr-CO— ' /         ^ 

CH, 
{J.Schmidt  und  R.  Seh    1 
dem  entsprechenden  Chlf 

Von  Triglykolamidaä    •. 

Ä.  140,  Z6€).  fem  Antfol    > 


Oxaminsäure,  NHj— 
stark  sauer,  später  zusa 


'  m-Oxyphenylc 

R.Meyer  und  W.  Su: 
und  deutlich  süß.  5  g  i 
Stunde   gekocht.    Der 

g«lÖ5t. 


Q.  Cohn,  noch  nicht  publiziert).    Natriumsah:  geschmacktos. 

sa—co—cOtH 


m-Phenylendioxamsäure,  (W.     Sternberg, 

ÄTch.   f.  Anat.    und    Physiol.,   phys.   Abt.,    Spl..   1906,    233;    Darst. 
B.  Meyer  und  A.  Seeliger.  B.  S9.  2640.  2642).  nicht  charakteristisch. 
CH, 

/N— NH— CO— CO,H 
m-Toluylendioxamsäure,  (H.    Schiff 

NH— CO— COtH 
und  A.  Vanni,  A.  268,  345;  B.  S4,  1316),  in  neutraler  Lösung  außer- 
ordentlich süß;  in  i  proz.  Lösung  weit  süßer  als  eine  Zuckerlösung 
vom  gleichen  Gehalt.  Man  kocht  40  T,  Toluylendiamin,  50  T.  Oxal- 
äther  und  170 — 200  T,  93 — 95  proz.  Alkohol  10 — 12  Stunden  lang. 
Das  erhaltene  Aminotolyloxamäthan  geht  mit  Oxaläther  und  wenig 
Eitelalkohol  am  Rückfluß  kühler  gekocht  in  Toluylendioxamäthan 
CH, 

■NH— CO— CO— OC,H, 

Dieses    wird    mit   Ammoniak    be- 


NH— CO— CO— OC,H, 
handelt.   Verbindung  wird  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Toluylen- 
dioxamid  durch  Alkohol  getrennt,  in  dem  sie  leichter  löslich  ist. 

Die  Methylgruppe  hat  also  erst  den  Süßgeschmack 
hervorgerufen.  Auch  p-Tolylharnstoff  ist  im  Gegensatz 
zum    Phenylharnstoff    süß.  CH, 

/y-NH— CO — OC,H, 

2  -  Urethanotolyl  -4-oxamsäure  , 

NH— CO— COiH 
(H.  Schiff  und  A.  Vanni.  A.  288,  329;  B.24.  872),  schwach  süß  in 
wässeriger   Lösung.       Kocht   man   m-Toluylendiamin   mit   Oxaläther 
und  Alkohol,   der  5 — 8  %  Wasser  enthält,   so  entsteht   Aminotolyl- 

CH, 

( 

oxamsäure  Diese  wird  mit   alkoholischem   Kali    in 


NH— CO— CO,H 
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das  Kaliumsalz  übergeführt.  Letzteres  wird  in  ätherischer  Sus- 
pension mit  Chlorkohlensäureäther  geschüttelt  und  2  Stunden  lang  auf 

dem  Wasserbade  erwärmt. 

CH, 

-NH— CO—CO,H 

4  -  Urethanotolyl  -  2  -  oxamsäure, 

Y 

NH— COtf— C,H, 

(H.Schiff  und  A.  Vanni,  A.  268,  337,  318),  stark  süß.  Ammon- 
salz  schmeckt  noch  süßer  als  die  Säure;  Silbersalz 

.NH— CO— COjAg 
CH3 — CeHjv  , 

^NH— CO,— CgHj 
süß.   Verbindung  entsteht  neben  Oxamäthanotolylurethan 

,NH— CO— COj— CaH5(2) 
(i)CH3-C,H,( 

^NH— CO,— C,H6(4) 
wenn  man  Oxaläther  und  Aminotolylurethan 

yNH,(2) 
(i)CH3-C,H,( 

^NH— CO.- C,H5(4) 
in  eitelalkoholischer  Lösung  kocht,  und  ist  in  den  letzten  alkoholischen 
Mutterlaugen  enthalten. 

Pyrantin  „leicht  löshch". 

NaCO,— CH,— CH,~CO— NH— <(      )>— O— C,Hg 

(A.  Piutti,  B.  28,  85),  salzig-säuerlich.  Phenacetin  wird  mit  Bernstein- 
saure  erhitzt,  bis  keine  Essigsäiure  mehr  entweicht.  Das  Reaktionspro- 
dukt wird  mit  KaUlauge  aufgespalten. 

Malanilsäure,  Ce]H|^NH— CO— C,H8(0H)— CO,H  (A.E.Arppe, 
A.  96,  iii),  sauer.   Man  kocht  Malanil  mit  wässerigem  Ammoniak. 

Camphoraminsäure,  NH, — ^CO — Cfi^^ — COgH  (Laurent,  A.  60, 
327;  Kolbe,  II,  588;  L.  Claisen  und  O.  Manasse,  A.  274,  78),  säuer- 
lich-bitter. Man  erwärmt  Isonitrosocampher  mit  rauchender  Salz- 
säure (C.  u.  M.).  Man  behandelt  Camphersäureanhydrid  in  alkoholischer 
Lösung  mit  heißem  Ammoniak  (L.). 

Agarizinaäurenumophenetidid, 

yOH 

^CO—NH—<^       y—O—C^H^ 

{J.D.Riedel  J.-G.,  Berlin,  D.B.P.  134  981,  Kl.  12o,  26.  November 
1901),  geschmacJdos. 


.  Salicylphenetididacetsäure, 


Saücylessigsäure-p-phenetidid,  Phenosa) 
/\— CO,H 

i     J— O— CHi— CO— NH- 
(J.  D.  Riedels  Mentor  1904,  141),  sauer  und  bitter. 

4.  SuUoiuäiizai  vcn  Amiden. 

Acetaiülid-p-sulfonsaures  Natrimn,  Cosaprin, 

CHa— CO— NH— ^^      )^S0,  Na 
(Hager,     I,  117;   Darst.   F.  Hoftmann-La   Roche    &  Co.,  Basd, 
D.R.P.  92796,  Ki.  12,  15.  Dezember  1896),  mild  salzig.    Aus  sulfanil- 
saurem  Natrium  und  Eisessig. 

Oxal-p-anisidid-di-o-sulfosäure,  (CH,— O— '(~~^ - NH-CO-), 

SO,H 
(R.  Bauer,  B.  4S,  2113),  era  kühUttd,  dann  bitter.  Di-p-anisyloxanüd- 
chlorid  wird  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erv^nnt. 

O—CO—NHt 
(/.  Remaen   und  W.  J- 

KarUlake,  Am.Vi,  825;  Fr.  D.  Wilson,  Am.30.  3S4),  nicht  aüß. 
o-Cyanbenzoldvifonaäure  wird  mit  der  berechneten  Menge  AVcalHaiigt 
gekocht. 

Auch  die  isomere  o-SulfaminbenzoSsäure  (S.  705)  bil- 
det keine  süß  schmeclcenden  Salze,  Die  Aufspaltung  des 
Saccharinringes  {S.  703)  hat  stets  den  Verlust  des  Ge- 
schmacks zur  Folge  (siehe  auch  S.  697). 


5.  Aoyla 

Glykocholsäure,  C^H^O,— CO— NH— CH^-CO^  (i.  Gorup- 
Besanez,  A.  IW,  286;  2.  G.  Hüfner,  J.  pr.N.F.  10,  267;  3.  S.Bondi 
und  E.  Müller.  H.  47,  499),  bitter-süßlich,  i.  Eingedampfte  Rinder- 
galle wird  mit  9oproz.  Alkohol  extrahiert.  Die  Lösung  wird  eingedampft 
und  der  Rückstand  mit  etwas  Wasser  und  Kalkmilch  versetzt.  Dann 
erwärmt  man  gelinde,  filtriert  sofort  und  versetzt  das  leicht  gelbliche 
Filtrat  bis  zur  eben  bleibenden  Trübung  mit  Schwefelsäure.  2.  Galle 
wird  mit  Mineralsäure  und  etwas  Äther  versetzt,  3.  Cholalsäure  wird 
über  das  Hydrazid  in  das  Azid  verwandelt  und  letzteres  mit  Glykokoll 
kondensiert. 

Taurocholsäure,  C^^Oa— CO— NH— CH»— CH,— SO^  (i.  0. 
Hammarsten,  H.  48,  127;  S.  Tengström,  H.  41,  210;  2.  S.Bondi 
and  £.  Müller,  H.  47,  499),  vorwiegend  süßlich  mit  schwach  bitter«* 
Komponente,    i.  Die  GeüIc  wird  mit  Bleizucker  und  dann  wiederholt 


saure  Natrium  mit  Kochsalz  (bei  Rindergalle  mit  Chlorkalium)  aus- 
gesalzen. Das  Salz  wird  mehrmals  umgefäUt  und  zur  Entfernung 
von  Kochsalz  in  Alkohol  gelöst.  Diese  Lösung  wird  mit  Salzsäure  ver- 
setzt. 2.  Cholalsäure  wird  über  das  Hydrazid  in  das  Azid  verwandelt. 
Letzteres  wird  mit  Taurin  kondensiert. 

Paraglykocholsäure,  C„H4aO,N  (Ad.  Strecker,  A.  65.  iz),  sehr 
bitter.  Rohe  Glykocholsäure  wird  mit  kochendem  Wasser  behandelt. 
Ungelöst  bleibt  Paraglykocholsäure. 

ct-Hyogly  koch  Ölsäure,  C„HjjO(N  (C,  Gundelacb  und  A.  Strecker, 
A.ÖB,  205.  215;  S.  Jolin,  H.  12,  512;  18,  205).  Das  Natriumsalz 
C„H„OjNNa  „hat  einen  äußerst  bitteren  Geschmack  ohne  den  gering- 
sten säßen  Vorgeschmack.  Dieser  Geschmack  hält  selbst  nach  dem 
Kosten  geringer  Mengen  oft  einen  halben  Tag  lang  an".  Darstellung 
aus  Schweinegalle. 

ß-Hyoglykocholsäure,  Cg,H„0,N  (S.  Jolin,  H.  12.  526,  554; 
18,  219).  „Infolge  dieser  Löslichkeit  hat  die  Säure  einen,  wenn  auch 
ziemlich  langsam  hervortretenden,  ausgepr^t  bitteren  Geschmack." 
„Die  Alkalisalze  der  a-Säure  haben  einen  rein  bitteren  Geschmack, 
die  der  ß-Säure  einen  erst  deutlich  süßen  und  nachher  bitteren." 

Carboxäthylglycin,  C^,— O— CO— NH— CH,— CO,H  (E.  Fischer 
und  E.  Otto,  B.  86,  2108),  stark  sauer. 

Salicylursäure,    (j_eLNH^H.-^.H      ^"^^  B"**8">'»'-   *- 

97,  251),  bitter.  Innerlich  eingenommen  geht  Sabcylsäure  z.  T.  als 
Salicylursäure  in  den  Harn  üb^.  Dieser  wird  eingedampft  und  mit 
Äther  ausgeschüttelt. 


GH.— O— /  y-CO— NH— CH,— CO,H 
Vanilloylglycin,  (E.  Fischer 

und  K.  Freudenberg,   A.  878,  66),  sauer  und  bitter.     Man  verseift 
Carbomethoxj'vanilloylglycinäthylester. 

Acetylalanin,  CHg— CO— NH— CH(CHJ— CO,H  (E.  Fischer    und 
E.  Otto,  B.  86,  2114),  stark  sauer. 

l-a-B  romiso  valery  1  -  d- valin , 

CgH,— CHBr— CO— NH— CH(C,H,)— CO,H, 
(E.Fischer  und  H.  Scheibler,   A.  368,   159),  bitter.     1-a-Broraiso- 
valerylchlorid   (aus  d- Valin)   wird   mit  d-Valin   und   2  n-Natronlauge 
unter  Kühlung  geschüttelt. 

d-  a-Bromisocaprony  1-  d- vali  n , 

C.H,— CHBr— CO— NH-CH(C,H,)— CO,H 
{E.Fischer    und   H.  Scheibler,    A.  363,    152),   unangenehm   bi 
d-Valin  wird   mit   d-a-Bromisocapronylchlorid  und   2   n-Natror 
in  üblicher  Weise  geschüttelt.    Das  Kupplungsprodukt  wird  n 
Salzsäure  gefällt  und  aus  5oproz.  Alkohol  umkrystallislert. 


(£.  Fischer  und  H.  Rosner,  A.  876,  201),  stark  sauer. 
Chloracetyl-d-glutaminsäure, 

Cl  CH^CO— NH— CH(^ 

^CH»— CH,-CO^ 
(E.Fischer,  W.  Kropp  und  A.  Stahlschmidt,  A.866,  186).  stark 
sauer. 

Acetylglycylglycin, 

CH^CO— NH— CHj— CO— NH— CHr-CO,H 
(E,  Fischer  und  E,  Otto,  B.  86,  2115).  sauer. 
a-Brompropionylleucylglycin, 
BrCH(CHg)— CO— NH— CH(C,H,)— CO— NH— CH,— CO,H 
(£.  Fischer  und  A.  Brunner,  A.  840,  150),  bitter-sauer  numnnM»- 
ziehend.      a-Brompropionylbromid  wird  mit  Leucylglycin  und  n-Na- 
tronlauge  tinter  starker  Kühlung  geschüttelt. 
Chloracetylglutamyldiglycin, 

,C0— NH— CH,— CO^ 
Cl  CH,— CO— NH— CH( 

^CH,— CH,— CO— NH— CH(— CO^ 
(E.  Fischer,  W.  Kropp  und  A.  Stahlschmidt,  A.  865,  193).  ^'^• 
Durch  Verseiftmg  des  Esters  {S.  441). 
Chloracetyltriglycylglycin, 

Cl  CH^CO— {NH— CH.— CO},— NH— CHj— CO^ 
(E.  Fischer,  B.  87,  2507},  sauer. 

d-a-Bromisocapronyl-triglycyl-I-leucin, 

C.H,- CHBr- CO— (NH— CHr-CO)r-NH— CH(CA)— COjH 
(E.  Fischer  und  J.  Stengroever,  A.  8W,  177),  bitter.  Aus  d-a-Brom- 
isocapronyl-diglycyl-glycylchlorid,  Leucin  und  n-Natronlauge. 
Y-Phthalimino-a-oxy  bu  ttersäure. 


-CO/ 

(E.  Fischer  und  A.  Göddertz.  B.  43,  3273),  schwach  sauer  und 
stark  bitter,  Calciumsalz  bitter:  Y-Phth^imino-a-brombuttersäurc 
wird  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat  gekocht. 

6.  AeylEDiidaäim&nuds. 

a-Oxycapronyl-I-pyroUnamid, 

XH,— CH, 
C^H,— CH(OH)— CO— N(  I 

^CH— CH, 
I 

CO— NH» 
(E.  Fischer  und  G.  Reif,  A.  868, 130),  stark  bitter.  Aus  d-a-Bromiso- 
capronyl-1-prolin  mit  wässrigem  Ammoniak. 


7.  Aminosäureamide. 

inakt.  a-Oxyisocapronyl-prolinamid 


,/ 


(CH3)jCH— CH,— CH(OH)— CO— N( 


C 

(E.    Fischer    und    G.  Reif,    A.  863,    134,  con 
E.  Abderhalden,  B.  37,  3074),  ziemlich  stark 
a-Bromisocapronylprolin  mit  Ammoniak. 

N-Homoveratroyl-C-veratroyl-glykokoUamid, 

.NH— CO— CHji- 
(CH3 —  O)  2^fiz —  CHj — CHv 

^CO— NH, 

(W.  Kropp  und  H.  Decker,  B.  42, 1187),  bitter. 
Phenylbrenztraubensäure  werden  mit  10  ccm  wi. 
3  Stunden  auf  100®  erhitzt. 


.  Aminosameamide. 

Glyctnamid,  NHi^CH^—CO—NH^  {E.  Ki 
B.  41,  4429\  P.  Bergen  und  H,  v.  Wülfing,  j 
salmiakähnlich.  Aus  OlylcokoUäiher  mit  flüssige 
ChJoracetamid  mit  Ammoniak. 

/NH. 

dl-a-Amino-n-butyramid,  CjH^ — CH{ 

^CO— N 
B.  Mylo,  B.  41,  4434;  P.Bergell  und  H.  v.  W 
schwach  bitter.  Man  läßt  dl-a-Aminobuttersäurei 
gern  Ammoniak  3  Monate  bei  Zimmertemperatur 

/NH, 
dl-Valinamid,     (CHa),CH— CH(;  ( 

^CO— NH, 
Mylo,  B.  41,  4436),  bitter.     Man  läßt  Valinätl 
Ammoniak  3  Monate  lang  in  Berührung. 

d-Alaninamid,  CH,— CH<^  (E.  K^ 

^CO— NH, 


B.  41,  4432), 


/NH, 


dl-Alaninamid,    CHj — CH(^  (Dar 

^CO— NH, 
H.  V.  Wülfing,  H.  64,  355;  E.  Koenigs  und  I 

N] 
dl-Phenylalaninamid,    C^j — CH, — CHC 

X( 
und  B.  Mylo,  B.  41,  4439), 

C  o  h  n ,  Organ.  Gescbmacksstoffe. 
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l-Tyrosinamid,  HO— <       V-€H,— CH^^  (E.  Koenigs 

\:o— NH, 
und  B.  Mylo,  B.  41,  4441).    „Sie  besitzen  meist  einen  bitteren,  mü- 
unter  scUmiakähnlichen  Geschmack."   Man  schüttelt  die  entsprechenden 
Bromfettsäureester  in  der  Kälte  mit  10  Vol-T.  Ammoniak. 

yCH, 
N 
N-Methylphenylalaninamid,       CH,— CH<f   \:^U^     (Fr.  Sachs 

XO— NH, 
und  M.  Goldmann,  B.  35,  3325,  3360),  bitter.  Aus  Cyanoäthylmethyl- 
anilin  durch  Verseifung. 

CH=CH. 
a-Pyrrolcarbonamid,      |  ^NH  (G.    L.  Ciami- 

CH=C<^ 

XO— NH, 
cian   und  P.Silber,   B.  17,  104;  H.  Schwanert,   A.  116,  272;  H. 
Weidel  und  G.  L.  Ciamician,  M.  1,  289),  süß.   Man  erhitzt  je  100  g 
schleimsaures  Ammon.     Das  Destillat  wird  filtriert  und  eingedampft. 

Von  Pyrrolidindicarhcmdiamid,  \  yNH  {R,    Will- 

CH^ C^O—NH^ 

X70— J^H, 
stätter,  B,  83,  1160),  loird  kein  Oeschmack  angegeben, 

Diglycinimid-chlorhydrat, 

NHji— CH,— CO— NH— CO— CH,— NH,  .  HCl 
(F.  Bergell,  H.  61,  208;  ders.  und  J.  Feigl,  H.  64,  270),  rein  sauer. 

Diglykolamtdsäurediamtd, 

{W.  Heintz,  A,  l4S,  177),  kühlend,  etwas  ekelerregend. 

jOH^-€0—NH^ 
Von  Iminoauccindiamtd,  NH(^  \  (C.  Hell  und  R.  Po- 

liakoff,  B.  26,  648),  fehlt  Geschmacksangabe. 

Glycyl-dl-leucinamid-chlorhydrat , 

HCl .  NH,— CH,— CO— NH-^H(C4H,)-^0— NH, 
(F.  Bergell  und  H.  v.  Wülfing,  H.  86,  492),  bitter.   Man  schüttelt 
Chloracetylleucinamid  6  Stunden  mit  20  Vol.-T.  25  proz.  Ammoniak 
und  erhitzt  dann  12  Stunden  auf  40®. 

XH— CO— NH, 

Iminosuccinaminsäureäthylester,       NHv    |  » 

XH-^0,-C^, 

süß,  siehe  S.  441. 

d-Asparagin,  NH, — CO — CH, — CHC  ,  süß,  siehe  S.  598. 

XO,H 


8.  Ringförmig  geschlossene  Amide  (ImJ 

l-Aaparagin,    NH^—C0—CH^—CH{ 

8.  599. 

Methylasparagin,  NH,— CO— CH,— C(CH3 

siehe  S.  599. 

Glycylasparagin, 

NH,— CH,--CO— NH— CH{C02H)— CH,- 
äußerst  schwach  säuerlich,  nicht  süß,  siehe  S.  632; 
Leucylasparagin, 
NH^—CH{C^H^)--C0—NH—CH{C0^—C1 
^nemlich  indiffereiU,  aiehe  8.  635. 

Phenyldimethylamino-benzoyhnilchsäuredimet  \ 

.N(CH8)2.HCI 
CfXig — CH — CHn. 

I  \:0-N(CH3), 

O— CO— C^Hj 
(E.  Fourneau,  Bl.  [4]  1,  549),  bitter.     Phenyl: 
wird  in  Benzinlösung  mit  Dimethylamin  behand  1 
mit  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Pyridin  1 1 

8.  Bingförmig  geschlossene  Amide  ( \ 
a)  Monamida  ein-  und  sweibasisoher  S  1 

CHg — CHjv 
Pyrrolidoncarbonsäure,  |  ^H — CO2]  I 

CO— NH  ^ 
und  K.  Kautzsch,  H.  64,  457),  eigenartig  bitte 
geschmack.    Man  erhitzt  Glutaminsäure  2 — 3  Sti 

Von  2'Meihylptprolid(m'2'Carb(m8äureainid,  Nj 
l'Äihyl-2'meOiylpyrrolidovr2-catb<msäureamid,  C^  , 


(0.  Kühling,  B.  28,  708,  710),  mrd  leider  der 
gegeben. 

•CH2 — CHj 
ß-Oxy-a-pyrrolidon,    NH\  | 

XO — CH— ' 
A.  Göddertz,  B.  48,  3277),  schwach  süßlich 
Y-Amino-a-oxybuttersäure  auf  210^  oder  beha 
Methylalkohol  und  Salzsäuregas.    Conf .  S.  200. 


a-Piperiäan,   NH{  )CH,  (C.  Schotten.  B.ZL,  2241)^ 

sckvxtch,  etwas  brennend. 

,C0— CH,  . 

8-Oxy-a-pipertdon,  NH(  XH— OH  (H.  Leuchs 

XH,— CH/ 
und  0.  Splettstößer,  B.  40,  303),  schwach  süB.  S-Chlorvalerolacton, 
Cl— CH,— CH— CH,— CH, 

I  I       ,  wird  mit  überschüssigem  25  proz.  Ammoniak 

0— CO 

I  Stunde  auf  100"  erhitzt.  Man  dampft  zur  Trockne,  nimmt  den  Rück- 
stand mit  wenig  Eitelalkohol  auf,  entfernt  das  Chlor  mit  etwas  Silber- 
carbonat  usw.    conf.  S.  200). 

Vtm  dem  N-Meikylderivai  wird  kein  Qeachmack  angegeben. 

Bis-d-cKty-a-piperidon-ß,  ß-apiran, 
CH{OH)—CHt.      yCH, — {OH)CH 

I  yCC  I        {H.  Leucke   und    E.   Oietehr, 

CB^~NH—Ca     ^Ca—NH—CH, 
B.  46,  2119),  geachmaeiloa,  {Schmehp.  26ff>). 

Bis-S-oxy-a-ptperidon-ß,  ß-spirane, 
CH(OH) — CH„  _  ,CH,— {OH)CH 

I  ^C;^  I        (H.  Leuchs  und    E.  Gieseler, 

CH,— NH— CO^     XO— NH— CH, 

B.  46,  2119),  süß  und  etwas  bitter  (Schmelzp.  242');  schwach  süß 
und  etwas  bitter  (Schmelzp.  235").  Darstellung  durch  Amidiening 
von  Bis-y-brommethylbutyrolacton-a,  a-spiranen. 

Die  drei   Ve^induTigen^)  sind  stereoisomer. 

a-Oxy  capronyI-1-proIinlacton , 

I  I  I  . 

0~C0 CH CH, 

(E.  Fischer  und  G.  Reif,  A.  863,  132),  schwach  bitter.  Entsteht 
durch  Schmelzen  von  a-Oxyisocapronyl-I-proIinamid. 

Von  der  inaüiven  Verbindung  {E.  Fischer  und  O.  Reif,  ^.863, 
135;  E.  Fischer  und  E.  Abderhalden,  B.  87,  3075)  wird  kein  Ge- 
eckmack  angegeben. 

*  Oxindol.  [      P      "yco   {Darst.  A.  Barger  und  C.  A.  Knop, 

A.  140,  29),  geschmacklos,  auch  in  tüköholischer  Lösung. 

/N N\<:h. 

p-Äthoxy-n-methyloxindol,         _fj      Lr   J^^       ^'^'    ^*"^' 

']  Die  Substanzen  sind  erst  vUtiend  der  Kotrektur  aufgeiKMiunen  worden. 


8.  Ringförmig  geschlossene  Amide  (Ic 

T)erg,  B.  41,  1371),  bitter  und  etiüos  kratzend,  ] 
phenetidin  und  Glyoxalnatriumbisulfit  werden  mit 
24  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Man 
Krystalle  in  Wasser  und  versetzt  mit  überschüss 

CH^OH 

>CO  (G.  Heller,  B.  87, 


Dioxindol, 


■wird  in  8  T.  Eisessig  gelöst  und  mit  Zinkstaub  gesc 
•von  Wasser  erhitzt  man  2 — 3  Stunden. 


/^/''''No 


00 


{E.  Erd 


Isaiosäureanhydrid, 

110  577,  Kl.  12,  16.  Juli  1899),  geschmacklos. 

/\__Cr=CH— CO 


I— CO/ 


*  Phthaliminoessigsäure, 


xind  A.  Michael,  B.  10,  1556).    Natriumsalz  b 
•essigsaure  mit  Ammoniak. 

Hydrocarbostyril-y-  essigsaure, 

\Amh/ 


Ibitter,  siehe  S.  630. 


p-Nitrohydrocarbostyril-y-essigsäure, 
intensiv  bitter,  siehe  S.  630. 


NH 


/ 


NO, 


b)  Dianüde  iwaibasiseher  Sfinn 
Oxalyl-o-toluylendiamin,  2 ,3-Dioxy-6-tolucl: 


—/^  V^        >CO 


\Anh 


/ 


ico 


+  V.  H,0  = 


V^i 


charakteristischer,    ziemlich    anhaftender,    bitte 

s.  531. 

o-Phenylensuccinamid,  s-Succinyl-o-ph 

-NH— CO— CH, 

-NH— CO— CH» 

<R.  Meyer  und  J.  Maier,  A.  827,  29).  „Die 
Amids  schmeckt  intensiv  süß,  und  zwar  viel  s 
ist  um  so  auffallender,  als  das  Phenylenoxamic 

^)  L,  c  wird  Ozalyl-o-toluylendiamin  beschrie) 


die  Base  her  und  kocht  diese  mit  lo  g  Bemsteinsäureanhydrid  and 
viel  Alkohol. 

Es  v)äre  von  Intereate,  HydroxyU,  Athoxyl-,  Nitro-  und  Amwh 
derivate  des  o-Phenyl&isueeinamids  kennen  zu  lernen. 


/\— NH— CO— /N 
o-Phenylenphthalamid,  I  (R,     Meyer 


und 


J.  Maier,  A.  827,  41).  „Hinzuzufügen  ist,  daß  der  Körper  —  imGegen- 
satz  zu  dem  süSschmeckenden  o-Phenylensuccioamid  —  schwach 
bitterenGeschmackbesitzt."  Man  erhitzt  molekulare  Mengen  o-Pbenyleo- 
diamin  und  Phthalsäureanhydrid  in  eitelalkoholischer  Lösung. 

CH^H. 

Dimethylmalonyl-methylphenylhydrazon,  CCr       XO         , 

CH,— N N-C.H^ 

bitter,  siehe  S.  519. 

0}  Imide  iveibuliobet  Binnn. 
CH,— CO, 
Brenzweinsäureimid,  |  ^NH  (A.  E.  Arppe,  A.  87^ 

CH,— CH c(r 

231),  kühlend,  schwach  bitter  und  sauer.  Man  destilliert  brenzwein- 
saures  Ammon. 

CBf-CO. 
PyriOar^anü,  \  }N—Cß^  {A.  E,  Arppe,  A.Vi, 

CHg-CS — C(/ 
J39),  geschmacHoa. 

Benzylaminosuccin-benzylimid, 

C^B— CH,— NH— C.H,0,  =  N— CHr-C,H( 
(W.  H.  Warren  und  M.  R.  Grose,  Am.  Soc.  84,  i6o8),  ausgesprochea 
bitter. 

CH—CO. 
Maieinimid,    ||  ^NB   {O.   Plancher  und  F.   Cattadori,. 

CH—CCr 
Atti  R.  Accad.  dälAncei,  Borna,  [5]  18,  /,  489,  C.  1904,  //,  3Ö5),  6e»^- 

CH,— C— CO. 
Pyrocinchonsäureimid.Dimethylmaleinimid,  II  /NH 

CH,-C-CO^ 
(H.  Weidel  und  R.  Brix,  M.  8.  610).  brennend  süß,  hinterher  bitter. 
Pyrocinchonsäureanhydrid  wird  mit  konz.  alkoholischem  Ammoniak 
1 — 2  Stunden  im  Druckrohr  auf  100"  erhitzt. 

Wie  man  sieht,  hat  diese  und  die  folgende  Verbindung, 
eine  gewisse  Strukturähnlichkeit  mit  dem  süflschmeckenden 


8.  Kingförmig  geschlossene  Anii< 


Sacchari: 


COv 

J>NH   (S.  708).      Auffi 


die  entsprechenden  Anhydride  der  alk 
(S.  305)  süß  schmecken. 

CH3— C- 
Methyläthylmaleinimid,  li 

CjHj — C— 
A.  816,  209;  B.  38»  3023;  derselbe,  K.  Haas 
23).    ,,Der  Geschmack  der  Substanz  ist  aroii 

blicke  süß,  dann  intensiv  bitter,  i.  Hämatins; 

Imid  der  dreibasischen  Hämatinsäure,  das  i 
des  Hämatins,  wird  trocken  destilliert.  2.  Ai 
dem  Anhydrid  der  Hämatinsäure  mit  alkcl 
125— 130<>. 

Vom  MethylpropylmcUeinimid  {W.  Küa 
2470)  wird  der  Oeschmack  nicht  angegeben. 

>NH     (ö.  Cohn 


Phihalimid, 


.     J— CO/ 
eigenartig,  nicht  süß. 

N-0  X5rmethylphthaHmid, 


C(X 


.     J— C(X 


B.  81,  1231),  schwach  bitter.     Man  erhitzi 
Formaldehydlösung  i — 2  Stunden  auf  100*^ 

Das   entsprechende    Saccharinde 

CO 
Ct^iC         y— N— CHj 

^so/ 

(S.  717)  ist  geschmacklos. 

n-Pr  opyldicyanglutaconimid,     C3H7 — ( 

Guareschi,  A.  825,  218),  stark  bitter,    j 
ester,  n-Butylaldehyd  und  Ammoniak. 

Verf,  beschreibt  noch  zahlreiche  Analoga  Oi 

Selensaccharin,    Benzoesäure-selenonimi 

Liesser  und  R.  Weiß,  B,  46,  1840),  ganz  sc 
charakteristische    Eigenschaft    des 
Geschmack,   ist   vollständig   versch 


z.  D.  zwiscnen  axnyiscnweieisaurem  una  ainyiaeieaiaurem 
Kali  Geschmacksanalogie  besteht. 

d)  DDwtopIparulne. 
Die  Diketopiperaane  stellen  ringförmig  geschlossene  Dipeptide 
dar.  a-Aminosäuren  verlieren  durch  einmalige  Anhydrid- 
bildung beim  Übergang  in  Dipeptide  fast  regelmäßig 
ihren  Süßgeschmack  und  werden  bitter.  Die  Wiederholung 
der  Anhydridbildung,  die  den  Ring  schließt,  führt  aus- 
nahmslos  zu   Bitterstoffen. 

ölycylalaninanhydrid,  lfH('  yNB    {ß.     Fischer     und 

)CB — ca 
ch/ 

E.  Otto,  .B.  86,  2113),  g&achvMcMoa. 

,C0— CH,, 
Glycyl-d-alaninanhydrid,  NH;;  ^NH   (E.  Fischer  und 

)CH— CO^ 

ch/ 

A.  Schulze,  B.  40,  949;  E.  Fischer  und  E.  Abderhalden,  B.39, 
756),  schwach  bitter.  Aus  Glycyl-d-alaninester  oder  Chloracetyl-d- 
alaninäthylester  mit  alkoholischem  Ammoniak. 

/CH(CH,), 
,C0— CH( 
Glycyl-d-valinanhydrid,    NH(  >NH  (E.    Fischer 

XHj— CO 
undH.  Scheibler,  A.  863, 145),  bitter.  Glycyl-d-vaUn  wird  mit  Methyl- 
alkohol und  Salzsäuregas  verestert.    Der  Ester  wird  mit  methylalkoho- 
lischem Ammoniak  behandelt. 

X4H» 
XO— CH\ 
Leucy^ycinanhydrid,    NH(^  /NH    {E.    Fischer    und 

XH,— CO^ 
A.  Brunner,  A.  340,  143),  anfangs  g^hmacldos,  dann  intensiv  bitterer 
Nachgeschmack.    Man  erhitzt  Leucylglycin  15  Minuten  auf  234 — 240'. 
X,H. 

/CO— ch( 

.  )NH  {E.  Fischer,  B.89. 

^CHj— CO'^ 

2913),  stark  bitter.  1-Leucylglycin  wird  mit  Methylalkohol  und  HCl- 
gas  verestert.  Der  Ester  wird  mit  methylalkohoUschem  Ammoniak 
behandelt. 

dl-N-Methylleucylglycinanhydrid,  C,Hi,O.N,  (E.  Fischer  und 
W.  Gluud,  A.  369.  252),  sehr  unangenehm  bitter.  Man  erhitzt  dl-N- 
Methylleucylglycin  auf  215 — 220°. 


{8.  Ringförmig  geschlossene  Amide  (Imide).  53  X 

XH,— OH 
XO— CH( 
Glycyl-dl-serinanhydrid,  NH<;  ^NH  (E.   Fischer 

und  H.  Roesner,  A.  875,  203),  ganz  schwach  bitter  und  wenig  charak- 
terietiseh.  Glycyl-dl-serinmethylester  wird  mit  methylalkoholischem 
Ammoniak  behandelt. 

XH2— CO— NH, 
XO— CH(^ 
Glycylasparaginanhydrid,    NH(^  yNH  (E. 

XH,— CO^ 
Fischer  und  E.  Koenigs,  B.  87,  4588),  schwach  bitter.    Man  erhitzt 
Chloracetylasparaginester    mit    alkoholischem    Ammoniak    auf    100®. 

yCHj — Cxlj 
/CO— CH(  I 

1-Prolylglycinanhydrid.  NHC;  >N CH,   (E.  Fischer 

XH,— CO 
und  G.  Reif,  A.  863,  124),  sehr  bitter.    1-Prolin  gibt  mit  Phosphor- 
pentachlorid   bei   Gegenwart   von   Acetylchlorid   salzsaures   1-Ftolin- 
chlorid.    Dieses  wird  mit  GlykokoUäthylester  in  Chloroformsuspension 
^geschüttelt. 

/CHj 

Lactimid,  NH^  )>NH  (J.  Preu,   A.  184,   372),   bitter. 

XH— CO 

ch/ 

3Ian  erhitzt  Alanin  im  Salzsäurestrom  auf  180 — 200**. 

d-Alaninanhydrid,  akt.  cis-Dimethyldiketopiperazin, 

CH, 

/ 
/CO— CH. 

NH(^  /NH  (E.  Fischer,  B.  89,  467),  schwach  bitter.     Aus 

XH— CO^ 

/ 
CH, 

-d-Alanyl-d-alaninester  mit  alkoholischem  Ammoniak. 

Aj\j — CHj>. 
Sarkosinanhydrid,    CH, — ^N^  /N — CH,    (J.    Traube, 

XH,— CO^ 
B.  15,   2IZ2),  bitter.      Man  leitet  Cyanchlorid  durch  geschmolzenes 
Sarkosin. 

/C,H7 

d-Alanyl-d-valinanhydrid.  NH<^  ^NH  (E.  Fischer  und 

XH— CO^ 

/ 
CH, 


682  XIV.  Amide,  Urethane,  Harnstoffe. 

H.  Scheibler,  A.  368,  150),  bitter.    d-Alanyl-d-valinmethylester  wird 
mit  methylalkoholischem  Ammoniak  behandelt. 

X4H9 

Leucylalaninanhydrid,    NH^  ^H     (E.    Fischer  und 

)CH— ccr 

O.  "Warburg,  A.  340, 163),  stark  bitter.  Leucylalanin  wird  15  Minuten 
auf  250®  erhitzt. 


C4H9 


XO— CH<^ 

1-Leucyl-d-alaninanhydrid,    NH^  yNH      (E.    Fischer, 

)CH— ccr 

B.  39,  2917),  bitter.  Das  Dipeptid  wird  mit  Methylalkohol  und  Salz- 
säuregas verestert,  der  Ester  mit  methylalkoholischem  Ammoniak 
behandelt.  ^ 

XO— CH<' 
Inakt.  Alanylserinanhydrid,  NH(^  ^NH  (E.Fischer 

)CH— CO^ 
HO— CH/ 
und  H.  Roesner,  A.  876,  205),   deutlich  bitter.     Aus  Alanylserin- 
methylester  mit  methylalkoholischem  Ammoniak. 

yCHj — Cxi2 
CO— CH  I 

Prolylalaninanhydrid,      NH(^  "^N CH.    (E.  Fischer 

)CH— CO^ 
CHa'^ 
und  U.  Suzuki,  B.  87,  2848),  ziemhch  stark  bitter.    Prolylalanin  wird 
auf  225  <>  erhitzt. 

XO ^(\ 

gem-Diäthyldiketopiperazin,    NH<^  )jNH  (K.W.Rosen- 

XHjj— CO'^ 

mund,  B.  42,  4477),  stark  bitter.     a-Chloracetylamino-diäthylessig- 

säure  wird  mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  verestert.  Der  Ester  wird  mit 

konz.   methylalkoholischem  Ammoniak  mehrere  Stunden  im  Drack- 

rohr  auf  105  <>  erhitzt. 

XjHs 

XO— CH<^ 

a-Aminobuttersäureanhydrid  A,  NH^  ^NH  (E.  Fischer 

XH— CO''^ 

c.h/ 

und  K.  Raske,  B.  89,  3985),  schwach  bitterer  Nachgeschmack. 
a-Aminobut5ayl-a-aminobuttersäure  A  wird  mit  Eitelalkohol  und 
HCl-Gas  verestert.  Der  Ester  wird  mit  stark  gekühltem  alkohoHschera 
Ammoniak  behandelt. 


201),  bitter,  siehe  a.  660. 

Chininkohlenaäureanilid,  CtoHtsON^—O—CO—NB—C^i,  gt- 
tehmacldos,  sieht  S.  513. 

Chininkohlenaäure-p-jihenetidid, 

C^tiON,—0~-CO—NH—C^t—0~<!^^ 
geschmaelcloa,  siehe  8.  513. 

CinchottidinloAlenaäure-p-phenetidid, 

geschmacklos,  siehe  8.  515. 

•  o-Oxycarbanil,  [     J"      \:o  (Darst.  R.Jacoby,  J.pr.  N.F.87, 

29},  sehr  schwach  bitter,  fast  geschmacklos. 

Zu  den  Urethanen  gehören  schließlich  auch  die  beiden  schon  auf 
S.  668,  669  beschriebenen  Urethanotolyloxamsäuren  und  der  Dicarbox- 
äthylhamstoff  {S.  698).; 

Harnstoffe. 

Die  Harnstoffe,  zu  denen  auch  die  Semicarbazide,  Allophansäure- 
äther  usw.  gehören,  enthalten  mehrere  physiologisch  interessante 
Geschmacksstoffe.  Der  wichtigste  ist  das  Sucrol  (Dulcin),  der  p-Äthoxy- 
phenylhamstoff,  welcher  eine  Zeitlang  imHandel  war,  aber  das  Saccharin 
wegen  seiner  geringeren  Intensität  nicht  zu  verdrängen  vermochte. 

Zur  Darstellung  der  Harnstoffe  genügt  fast  stets  die  älteste 
Methode,  nämlich  die  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  ein  Salz, 
meist  das  Sulfat,  einer  Base.  Man  dampft  die  vereinten  Lösungen  zur 
Trockne  und  kann  dann  den  Harnstoff,  wenn  er  in  Wasser  leicht  löslich 
ist,  durch  Extraktion  mit  Alkohol,  sonst  durch  Wasser  von  dem  an- 
organischen Salz  trennen.  Die  Entdeckung  des  Sucrols  zeitigte  eine 
ganze  Reihe  anderer  Darstellungsmethoden,  die  später  im  Anhang 
(S.  820)  genauer  betrachtet  werden  sollen.  Sehr  elegant  ist  ein  Verfahren, 
das  auf  der  Einwirkung  von  Phene tidin- chlorhydrat  auf  Harnstoff 
beruht.  Man  kocht  einige  Zeit  mit  Wasser  und  erhält  in  glatter  Um- 
setzung Sucrol.  Leitet  man  Phosgen  in  eine  Benzollösung  von  Phene- 
tidin  ein,  so  bildet  sich  dessen  Carbonsäurechlorid 
C^,— 0— CJI,— NH— CO— Cl. 
das  in  Lösung  bleibt,  während  sich  Phenetidin-chlorhydrat  ausscheidet. 
I>urch  Behandlung  der  Lösung  mit  Ammoniak  entsteht  der  Süßstoff. 

Bislang  sind  folgende  süBschmeckende  Harnstoffe  bekannt. 
Der  Geschmack  vieler  ist  von  mir  zuerst  beobachtet  worden: 

a-Dimethylhamstoff,  siehe  S.  688. 

a-Diäthylhamstoff,  siehe  S.  688. 

p-Tolylhamstoff,  siehe  S.  689, 

o-Oxyphenylhamstoff,  siehe  S,  689, 

m-Oxyphenylhamstoff,  siehe  S.  690, 


Wilm  und  G.  Wischin.  A.  147,  157),  kaum  merklick,  später  brentiaid 
nelkenartig  (H.);  bitter  (St.).    Aus  Anilin  und  Chlorkohlensäureätlier. 
Pkenylcarbamiiieäureisopropykster,  CgH^—NH — CO — 0 — C^, 

(M.  Spica  und  0.  De  Varda.  0. 17,  167),  ätzend,  stechend. 

/V- O—CH, 
o-Anisolcarbaminsäuremethvlester,  (W. 

■'  l     J— NH— CO— O— CH, 

Sternberg,   Riedels  Berichte  1905,  54),  bitter, 
p- Anisolcarbaminsäuremethy  lest  er, 

CH,— 0-<^^      y-NH— CO— O— CH, 
(W.  Sternberg,    Riedels  Berichte  1905,  54},  bitter. 

o-PhenetoIcarbaminsäuremethylester,  1  rt_n_rH 

(W.  Sternberg.  Riedels  Berichte  1905,  54),  bitter. 
p-Phenetolcarbaminsäureniethylester, 

C,H(— O— <^^^>— NH— CO— O— CH, 
{W.  Sternberg,  Riedels  Berichte  1905,  54},  bitter. 

-SH—CO-O—C^i 
Sternberg,   Riedels  Berichte  1906,  54),  geaehmacJdos. 
p-Phenetokarbaminsäureätlmleater, 

{W.  Sternberg.   Riedels  Berichte  1905,  54),  geackmachloa. 
p-PhenetolcarbamineäuretrichloriaopropyUster, 

.CClf 
C^,r~0-\      \-NH—O0—O—Ch( 

CH, 
{Verein.  Ckininfabriken  Zimmer  dk  Co.,  O.  m.  h.  H.,  Frankfurt  a.  M., 
D.R.P.  225  712.  £1. 12o.  27.  Juni  1908).  fast  geschmacüoa. 
p-Acetoxyphenylcarbaminsäureäthylester,    Neurodin, 
CH,— CO— O— <^       )>— NH— CO— O— C,H, 
(W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  und  Physiol.,  Phys.  Abt.,  Spl.  IflOB, 
261;  E.  Merck,  Darmstadt,  D.R.P.  69  328.  Kl.  12.  12.  November  1892), 
bitter,     p-Oxyphenylurethan  wird  mit  der  gleichen  Menge  EssigsäuHB- 
anhydrid  i  Stunde  am  Rückflußkühler  oder  unter  Druck  erhitzt. 
Pbenacetinurethan,  Thermodin, 

^O— CH, 

\;o— O— C,H, 


o-PhenetdUarbaminaäureiUhyUeler,         j  r,n    n    r<  a        ^^' 


201),  Ditter,  siene  s>.  ooo. 

ChininkohiensäKreanilid.     CtoHtßN^—O—CO-NS—CtH^       ge- 
achmacldoB,  siehe.  8.  513. 

ChininkohUwäure-p-jaheneiidid, 

C^aOif,—0—CO—NH—CtHt~0—C^t 
geschmacklos,  siehe  S.  513. 

Cinchonidinkof^ensäure-'p-phenetidid, 

geschmaeidos,  siehe  S.  515. 


■Oi> 


*  o-Oxycarbanil,  I      I  ^co  (Darst.  R.  Jacoby,  J.pr.  N.F.87, 

29),  sehr  schwach  bitter,  fast  geschmacldos. 

Zu  den  Urethanen  gehören  schließlich  auch  die  beiden  schon  auf 
S,  668,  669  beschriebenen  Urethanotolyioxamsäuren  und  der  Dicarbox- 
äthylhamstoff  {S.  698).; 

Harnstoffe. 

Die  Harnstoffe,  zu  denen  auch  die  Semicarbazide,  Allophansäure- 
äther  usw.  gehören,  enthalten  mehrere  physiologisch  interessante 
Geschmacksstoffe,  Der  wichtigste  ist  das  Sucrol  (Dulcin),  der  p-Äthoxy- 
phenylharnstoff,  welcher  eine  Zeitlang  im  Handel  war,  aber  das  Saccharin 
wegen  seiner  geringeren  Intensität  nicht  zu  verdrängen  vermochte. 

Zur  Darstellung  der  Harnstoffe  genügt  fast  stets  die  älteste 
Methode,  nämlich  die  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  ein  Salz, 
meist  das  Sulfat,  einer  Base.  Man  dampft  die  vereinten  Lösungen  zur 
Trockne  und  kann  dann  den  Harnstoff,  wenn  er  in  Wasser  leicht  löslich 
ist,  durch  Extraktion  mit  Alkohol,  sonst  durch  Wasser  von  dem  an- 
organischen Salz  trennen.  Die  Entdeckui^  des  Sucrols  zeitigte  eine 
ganze  Reihe  anderer  Darstellungsmethoden,  die  später  im  Anhang 
(S.  820)  genauer  betrachtet  werden  sollen.  Sehr  elegant  ist  ein  Verfahren, 
das  auf  der  Einwirkung  von  Phenetidin-chlorhydrat  auf  Harnstoff 
beruht.  Man  kocht  einige  Zeit  mit  Wasser  und  erhält  in  glatter  Um- 
setzung Sucrol.  Leitet  man  Phosgen  in  eine  Benzollösung  von  Phene- 
tidin  ein,  so  bildet  sich  dessen  Carbonsäurechlorid 
C^,— O— C,H«— NH— CO— Cl, 
das  in  Lösung  bleibt,  während  sich  Phenetidin-chlorhydrat  ausscheidet. 
Durch  Behandlung  der  Lösung  mit  Ammoniak  entsteht  der  Süßstoff. 

Bislang  sind  folgende  süßschmeckende  Harnstoffe  bekannt. 
Der  Geschmack  vieler  ist  von  mir  zuerst  beobachtet  worden: 

a-Dimethylharnstoff,  siehe  S.  688. 

a-Diäthylhamstoff,  siehe  S.  688. 

p-ToIylharnstoff,  siehe  S.  689. 

o-OxyphenylhamstofE,  siehe  S.  689. 

m-Oxyphenylhamstoff,  siehe  S.  690. 


26i),  bitter,  siehe  S.  660. 

Ohininkoblenaäureatiilid,  C^^filflt—O—CO—NH—Ctß^  gt- 
sckmackloa,  aithe  8.  513. 

CkininkMensäure-p-pkenetidid, 

C^^0Nt--O-~€0—NH—Cß^—0—€JI^ 
geachmackloa,  siehe  S.  513. 

CituAonidinkohle'Mäure-p-pkenelidid, 

geacAmaciloa,  siehe  8.  515. 

•  o-Oxycarbanil,  [     J"      \:0  (Darst.  R.Jacoby,  J.pr.  N.F.87, 

29),  sehr  schwach  bitter,  fast  geschmacklos. 

Zu  den  Urethanen  gehören  schließlich  auch  die  beiden  schon  auf 
S.  668,  669  beschriebenen  Urethanotolyloxamsäuren  und  der  Dicarbox- 
äthylhamstoff  (S.  698).; 

Harnstoffe. 

Die  Harnstoffe,  zu  denen  auch  die  Semicarbazide,  Allophansäure- 
Sther  usw.  gehören,  enthalten  mehrere  physiologisch  interessante 
Geschmacksstofie.  Der  wichtigste  ist  das  Sucrol  (Dulcin),  der  p-Äthoxy- 
pbenylhamstoff,  welcher  eine  Zeitlang  im  Handel  war,  aber  das  Saccharin 
wegen  seiner  geringeren  Intensität  nicht  zu  verdrängen  vermochte. 

Ziu"  Darstellung  der  Harnstoffe  genügt  fast  stets  die  älteste 
Methode,  nämlich  die  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  ein  Salz, 
meist  das  Sulfat,  einer  Base.  Man  dampft  die  vereinten  Lösungen  zur 
Trockne  und  kann  dann  den  Harnstoff,  wenn  er  in  Wasser  leicht  löslich 
ist,  durch  Extraktion  mit  Alkohol,  sonst  durch  Wasser  von  dem  an- 
organischen SaLs  trennen.  Die  Entdeckung  des  Sucrols  zeitigte  eine 
ganze  Reihe  anderer  Darstellungsmethoden,  die  später  im  Anhang 
(S.  820)  genauer  betrachtet  werden  sollen.  Sehr  elegant  ist  ein  Verfahren, 
das  auf  der  Einwirkung  von  Phenetidin-chlorhydrat  auf  Harnstoff 
beruht.  Man  kocht  einige  Zeit  mit  Wasser  und  erhält  in  glatter  Um- 
setzung Sucrol.  Leitet  man  Phosgen  in  eine  Benzollösung  von  Phene- 
tidin  ein,  so  bildet  sich  dessen  Carbonsäurechlorid 
C^(_0— C,H.— NH— CO— CI, 
das  in  Lösung  bleibt,  während  sich  Phenetidin-chlorhydrat  ausscheidet. 
Durch  Behandlung  der  Lösung  mit  Ammoniak  entsteht  der  Süßstoff. 

Bislang  sind  folgende  süBschmeckende  Harnstoffe  bekannt. 
Der  Geschmack  vieler  ist  von  mir  zuerst  beobachtet  worden: 

a-Dimethylhamstoff,  siehe  S.  688, 

a-Diäthylhamstoff,  siehe  S.  688, 

p-Tolylhamstoff,  siehe  S.  689. 

o-Oxjrphenylhamstoff,  siehe  S.  689. 

m-Oxyphenylhamstoff,  siehe  S.  690. 


Urethane  gewinnt  man 
äther  auf  Amine.    Man  muß 
Zwecks  Ausnutziwg  der  Bas 
usw.  zu  arbeiten. 

XJxefhaiie  schmeoken  bit 

Eine  Klasse  für  sich  bilc 
harnstof f  (S.  698). 

Allophansäureester  sieh 

Carbaminsäuremethyles 
Riedels  Berichte  1905,  54) 

Urethan,    Carbaminsäij 
Bachem,    unsere   Schlafni 
S.  55;  Darst.  J.  Dumas,  A 
und  Chlorameisensäm-eester 

MethylendiuretJum, 

{M,  Conrad  und  K.  Hocl 
ÄthylidendiuretJian, 

(M  Nencki,  B  7,  160),  ge 
Anhydroformaldehydui 

C2H5— O— CO 

(M.  Conrad  und  K.  Hock, 
Man  kocht  Urethan  mit  F 
Carbaminsäureisoprop^ 
und  G.  De  Varda,  G.  17, 

Methylpropylcarbinoli    : 

(C.  Bachem,  Schlafmittel    i 
Physiol.,  Phys.  Abt.,  Spl.,  1    1 

Carba/minaäureamylen)    i 

{8,  Rabow,  Ch.  Z,  86,  19i     \ 
1911,  234),  angenehm, 

Isoamylcarbaminsäur 
(E.  Custer,  B.  12,  1329), 
äther  in  ätherischer  Löst     ; 

Piperonal-bis-urethar 

(G.  Bianchi,  G.  48,  I,  2 
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(W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  und  Physiol.,  Phys.  Abt.,  Spl.  1906, 
261),  bitter,  siehe  S.  660. 

Chininkohlendäureanüid,     C^^fiN^ — O—CO—NH — C^H^       ge- 
schmacklos, siehe  8.  513, 

Chininkohiensäure-p'phenetidid, 

C^^ON^— O—CO—NH— Cß^—0—Cja^ 
geschmacklos,  siehe  8,  513, 

Cinchonidinkohlensäure-p-phenetidid, 

C^^^fiN^— O—CO—NH— C^H^—0—C^f^, 
geschmacklos,  siehe  8,  515, 


*  o-Oxycarbanil, 


>:o  (Darst.  R.  Jacoby,  J.  pr.  N.F.87, 


29),  sehr  schwach  bitter,  fast  geschmacklos. 

Zu  den  Urethanen  gehören  schließlich  auch  die  beiden  schon  auf 
S.  668,  669  beschriebenen  Urethanotolyloxamsäuren  und  der  Dicarbox- 
äthylhamstoff  (S.  698).; 

Harnstoffe. 

Die  Harnstoffe,  zu  denen  auch  die  Semicarbazide,  Allophansäure- 
äther  usw.  gehören,  enthalten  mehrere  physiologisch  interessante 
Geschmacksstoffe.  Der  wichtigste  ist  das  Sucrol  (Dulcin),  der  p-Äthoxy- 
phenylhamstoff,  welcher  eine  Zeitlang  im  Handel  war,  aber  das  Saccharin 
wegen  seiner  geringeren  Intensität  nicht  zu  verdrängen  vermochte. 

Zur  Darstellung  der  Harnstoffe  genügt  fast  stets  die  älteste 
Methode,  nämlich  die  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  ein  Salz, 
meist  das  Sulfat,  einer  Base.  Man  dampft  die  vereinten  Lösungen  zur 
Trockne  und  kann  dann  den  Harnstoff,  wenn  er  in  Wasser  leicht  löslich 
ist,  durch  Extraktion  mit  Alkohol,  sonst  durch  Wasser  von  dem  an- 
organischen Salz  trennen.  Die  Entdeckung  des  Sucrols  zeitigte  eine 
ganze  Reihe  anderer  Darstellungsmethoden,  die  später  im  Anhang 
(S.  820)  genauer  betrachtet  werden  sollen.  Sehr  elegant  ist  ein  Verfahren, 
das  auf  der  Einwirkung  von  Phenetidin-chlorhydrat  auf  Harnstoff 
beruht.  Man  kocht  einige  Zeit  mit  Wasser  und  erhält  in  glatter  Um- 
setzung Sucrol.  Leitet  man  Phosgen  in  eine  Benzollösung  von  Phene- 
tidin  ein,  so  bildet  sich  dessen  Carbonsäurechlorid 

C3H5— O— QH^— NH— CO— Cl, 
das  in  Lösung  bleibt,  während  sich  Phenetidin-chlorhydrat  ausscheidet. 
Durch  Behandlung  der  Lösung  mit  Ammoniak  entsteht  der  Süßstoff. 

Bislang  sind  folgende  süßschmeckende  Harnstoffe  bekannt. 
Der  Geschmack  vieler  ist  von  mir  zuerst  beobachtet  worden: 

a-Dimethylharnstoff,  siehe  S.  688. 
a-Diäthylharnstoff,  siehe  S.  688. 
p-Tolylharnstoff,  siehe  S.  689. 
o-Oxyphenylhamstoff,  siehe  S.  689. 
m-Oxyphenylhamstoff,  siehe  S.  690. 


p-Phenetokarbamid,  siehe  S,  691. 

Amino-p-anisolcarbamid,  siehe  S,  692, 

Amino-p-phenetolcarbamid,  siehe  S.  692, 

m-Uramido-p-kresoläthyläther,  siehe  S.  692. 

m-Oxyphenyl-p-phenetylhamstofi,  siehe  S.  692. 

Dicarboxäthylhamstoff,  siehe  S.  698. 

ß-Carbamidoglycylglycinamid,  siehe  S.  699. 

Phthalursaures  Natrium,  siehe  S,  699. 

Alloxansäure,  siehe  S,  688. 

Hydantoin,  siehe  S.  699. 

Nitropyruvinureid,  siehe  S.  700. 

[ji-Methyl-ß-oxythiazol-a-carbonsäureacetylureid,  siehe  S.  701. 

Allokaffursäure,  siehe  S.  700. 

Von  dialkylierten  Harnstoffen  schmecken  nur  die 
asymmetrischen  Verbindungen  süß  (a-Dimethyl-  und  Diäthyl- 
hamstoff  sowie  Allokaffursäure).  s-Dimethylhamstoff  schmeckt  bitter. 
Bei  weitem  die  meisten  aliphatischen  Harnstoffe  sind  ohne 
charakteristischen   Geschmack. 

Die  aus  6  Gliedern  bestehende  Sucrolfamilie  lenkt  am  meisten 
die  Aufmerksamkeit  auf  sich.  Sie  hat  eine  Anzahl  von  Untersuchungen 
über  die  Frage  veranlaßt,  wann  Harnstoffe  der  Phenoläther  süß 
schmecken,  o-Anisyl-  und  Phenetylhamstoff  schmecken  im  Gegensatz 
zu  den  p- Verbindungen  nicht  suß.  Die  m-Reihe  ist  noch  nicht  untersucht 
worden.  Kernhomologe  des  Dulcins  schmecken  nicht  süß.  Auch  der 
Ersatz  des  Methyls  (Äthyls)  durch  andere  Alkyle  vernichtet  den  Süß- 
geschmack (L.  Spiegel,  N.  Munblit  und  H.  Kaufmann,  B.  89. 
3240).  Di-p-anisyl-  und  -phenetylhamstoff  NH(CO— NH— C,H,— OR), 
sind  geschmacklos  (S.  Ö94) ;  desgleichen  die  Sulfo-  und  Carboxylderivate 
/O— C,H, 
NH,— CO— NH— C,H/ 

^SO,Na 
(S.695)  und 

NH,— CO— NH— C,H4— O— CH,— CO.Na  (S.  695), 
sowie  der  Ester  der  letzten  Substanz.    Ob 

/O— C,H( 
NH,— CO— NH— C^,( 

XOjNa 
und 

NH,— CO— NH— C,H4— O— CK,— SO,Na 
sowie  NH, — CO — N(CjH4 — O — C,Ht),  süß  schmecken,  ist  noch  nicht 
untersucht  worden.  Wie  man  sieht,  ist  fast  jede  Veränderung, 
die  man  mit  dem  Molekül  des  Dulcins  vornimmt,  von 
einer  Vernichtung  des  Süßgeschmacks  begleitet.  Nur  die 
Aminogruppe  führt  beim  Eintritt  in  den  Benzolkern  keine  Ge- 
schmackszerstörung   herbei.      Ganz  analog  bewahren  ja  auch 
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p-Aminoph«iylalanin  (S.  603)  und  Aminosaccharin  (S.  715)  den  reinen 
Geschmack  ihrer  Ausgangskörper  (conf.  S.  107). 

In  der  Phenetidingruppe  ist  Süßgeschmack  selten.  Außer 
den  schon  angeführten  Substanzen  schmecken  süß:  m-Oxyphenyl-p- 
phenetylharnstoff  (S.  692),  Methylformylphenetidid  (S.  660)  und  p- 
phenetylaminomethylsulfonsaures  Natrium  (S.  641;  cf.  S.  691). 

Die  übrigen  Süßstoffe  der  Hamstoffgruppe  nehmen  eine  isolierte 
Stellimg  ein.  Das  ji-Methyl-ß-oxythiazol-a-carbonsäureacetylureid 
(S.701)  könnte  zu  Untersuchungen  über  denGeschmack  vonThiazol- 
Verbindungen  anregen.  Wir  erinnern  daran,  daß  eine  ganze  Anzahl 
von  Estern  der  Thiazolgruppe  süß  schmecken,  nämlich  der  4-Meth3rl- 
thiazol-5-carbonsäureäthylester  und  der  2-Chlor(brom,  jod)-4-methyl- 
thiazol-5-carbonsäureäthylester   (S.  460). 

Homologie  des  Geschmacks: 
a-Dimethyl-  und  Diäthylhamstoff:  süß, 
p-Anisol-  und  p-Phenetolharnstoff:  süß, 
Amino-p-anisol-  und   Amino-p-phenetolhamstoff:    süß, 
Diäthyl-  und  Dipropylbarbitursäure :  bitter, 
Methyl-  und  Äthylbarbitursäure:  sauer. 

Analogie  des   Geschmacks: 
p-Anisyl-  und  Amino-p-anisylhamsto£f :  süß, 
p-Phenetyl-  und  Amino-p-phenetylhamstoff :  süß, 
a-Brom-  und  a-Jodisovalerylhamstoff:  bitter. 

Geschmack  isomerer  Verbindungen: 

s-Dimethylhamstoff:  bitter,  a-Dimethylhamsto£f:  süß,  siehe  S.  688; 

o-Tolylhamstoff:  geschmacklos,  m-Tolylhamstoff:  etwas  bitter, 
p-Tolylhamstoff :  süß,  siehe  S.  689; 

o-Anisyl-  und  o-Phenetylhamstoff:  geschmacklos,  p-Anisyl-  und 
p-Phenetylhamstoff:  süß,  siehe  S.  691; 

o-Tolylsemicarbazid:  bitter,  m-Tolylsemicarbazid:  geschmacklos, 
siehe  S.  696,  697. 


angaben,  z.  B,  von  o-MetJuxcybemylJiamstoff, 


Von   zahlreichen   interessierenden   Harnstoffen  fehlen   Geschmacks- 

(JET.  Goldschmidt  und  H.  W.  Ernst,  B.  28,  2743),  van  o-Oxyhenzyl- 
hamstoff  (l  c.  S.  274S). 

1.  AliiihatiBche  Hanuitotfe. 

Harnstoff,  Carbamid,  NH,— CO— NH,  (W.  Sternberg,  Ztschr. 
f.  Psychol.  und  Ph5rsiol.  d.  Sinnesorg.  1905,  276),  bitter,  kuUend,  Man 
dampft  äquivalente  Mengen  Kaliumcyanat  und  Ammonsulfatlösung 
zur  Trockne  und  extrahiert  den  Rückstand  mit  Alkohol. 


A.  Biltz,  P.  C.  H.  53,  245),  kvhUnd.  etwas  bitter,  an  Bromkalivm 
erinnernd. 

s-Dimethylharnstoff ,  CH»— NH— CO— NH— CHj  ( W.  S  t  e  rn  - 
berg,  Arch.  f.  Anat.  undPhysiol..  Phys,,  Abt.  Spl.  1906.  262;  A.  P.  N. 
Franchimont,  R.  8, 222),  deutlich  bitter.  Aus  Methylamin  und  Methyl- 
isocyanat;  aus  Methylcarbonimid  und  kaltem  Wasser. 

a-Dimethylharnstoff.  NH.— CO— N(CHs),  (A.  P.  N.  Fran- 
chimont, B.  16,  2674;  R.  3,  223),  sehr  süß.  Aus  Dimethylaniin-suUat 
und  Kaliumcyanat  in  bekannter  Weise. 

a-Diäthylharnstoff,  NH,— CO— N(CjHs),  (A.  P.  N.  Franchi- 
mont, B.  16,  2675;  R.  2.  122;  J.  Volhard.  A.  119,  360).  süß.  Aus 
Diäthylamin-sulfat  und  Kaliumcyanat. 

Athylendikarnstoff.  NBi-CO—NH~CH^~-CHt-NH—CO—NBt 
(J.  Volhard,  A.119.  349),  geschmacklos. 

Tetraisoamylhamstoff,    (CbH„)^— CO— N(CjHii)i    (E.    Custer, 

B.  12,  1332),  bitter.    Aus  Diisoamylamin  und  Chlorameisensänreäther 
in  ätherischer  Lösung. 

Alloxansäure,  NH,— CO— NH— CO— CO^  (A.  Schlieper, 
A.  66,  264),  scharf,  sehr  sauer,  hintennach  etwas  süßlich.  Kaliumsalz: 
bitter.  Alloxan  wird  niit  Barytwasser  gefällt.  Das  Baryumsalz  wird 
mit  einer  ungenügenden  Menge  Schwefelsäure  zerlegt.  Man  läßt  einige 
Stunden  in  der  Wärme  stehen,  fällt  den  Baryt  genau  aus  und  dunstet 
das  Filtrat  bei  30—40"  ein. 

Dioxybemateinsäureäthylester-monoureid, 
C^t-0—C{OB)—NH. 

1  }C0 

{H.  Geisenheimer  und  S.  Anschülz,  A.  306,  43),  indifferent. 
Dimethoxybemsteinsäureinethylester-monoureid, 
CHj- CO,— C(0— CHj)— NH, 

I  )co 

CH^CO,— C{0— CHg)— NH-^ 
{H,  Geisenheimer  und  R.  Anschütz,  A.  306,  66),  bitter. 
Diäthoxybemstei  nsäur  eäth  ylester-monoureid , 
C^Hj—CO,— C(0— CjHJ— NH. 

)CÖ 


(H.  Geisenheimer  und  R.  Anschütz,  A.  306,  50),  imgemein  bitter. 
Man  läßt  auf  ein  Gemisch  von  Harnstoff  und  Dioxyweinsäureester  in 
alkoholischer  Lösung  Salzsäuregas  einwirken. 


CH^     ,NH^C0— NH, 
Ch/     X0,H 


et-Uramidoisobuttersäure,  >CC  (Fr.   Urech, 

-n/    XO," 
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A.  164,  274),  angenehm  säuerlich.   Aus  dem  Sulfttt  der  Aminosäure  mit 
Kaliumcyanat. 

Methylhamstoff,  NH^—CO—NH—CH^, 

Äthylhamstoff,  NH^—CO—NH-^C^^, 

S'Diäthylhamstoff,  C^^—NH—CO—NH—C^^, 

Tnmeihylhamatoff,  (CH^)^—CO—NH—CH^, 

Tetramethylhamstoff,  (GH^)^—CO—N{CH^^, 

Triäthylhamstoff,   {Cjl^)J[—CO—NH—Cjl^ 

Tetraäthylhamstoff,   (C^^)j!l—CO—N{Cjl^)^, 

ab-Methyläthylhamstoff,    CH^—NH—CO—NH—C^^, 

Propylhamatoff,  C^^—NH—CO—NH^, 

aarDipropylhamstoff,  (C^^)^-^0—NH^, 

ab'Dipropylhamstoff,    CJS^—NH—CO—NH—C^^, 

(MrDüaopropylhamstoff.,   (C^^)^ — CO — NH^, 

2ß'lXmethopropylharnatoff,   {CH^)fi—GH^—NH—CO—NH^ 
(TT.  Sternberg,  Ztschr.  f.  Psychol,  und  Physiol.  der  Sinnesorgane  1905, 
288,  289),  sämtlich  geschmacklos. 


2.  Aromatische  Hainstofie. 

Phenylharastoff,  CeHj— NH— CO— NH,  (W.  Sternberg,  Arch. 
f.  Anatom,  und  Physiol.,  Phys.  Abt.,  Spl.  1906,  262;  Darst.  W.  Weith, 
B.  9,  821),  bitter.  Man  mischt  Lösungen  äquivalenter  Mengen  Kalium- 
cyanat und  Anilin-chlorhydrat  usw. 

(Darst,   J,    Cosack, 


o-Tolylhamstoff, 


B,  18,  1089),  geschmxicklos, 

CH, 
As 

*  m-Tolylhamstoff, 


-NH— CO—NH, 


(Darst.   J.    Cosack, 


B.  12,  1450),  etwas  bitter.  Aus  m-Toluidin-chlorhydrat  und  Kalium- 
cyanat. 

p-Tolylharnstoff,  CHg— <(      ^NH— CO— NH,      (E.    Seil, 

A.  126,  157).  Die  Lösungen  schmecken  süßlich.  Zur  heißen  wässerigen 
Lösung  von  p-Toluidin-sulfat  setzt  man  eine  frischbereitete  Lösung  von 
Kaliumcyanat. 

*  Diäthyldiphenylhamstoff,  (CeH6)2N— CO— NCC^Hg),  (Darst.  W. 
Michler,  B.  9,  711),  bitter.  Aus  Diphenylhamstoffchlorid  und 
Diäthylamin. 

^     OH 


*  o-Oxyphenylharnstoff, 


-NH— CO— NH, 


(Darst.  F. 


Kalckboff,   B.  16,  374),  stark  süß.  Man  erhitzt  3  T.  o-Aminophenol- 
c  o  b  n ,  Organ.  Geschmacksstofie.  44 


ausgekocht. 


•  m-Oxyphenylharnstoff, 

Meyer  und  W.  Sundmacher,  B.  88,  2114),  stark  süQ,  dwaa brennend. 
Man  mischt  die  Lösungen  von  7  g  m-Aminophenol-chlorhydrat  und 
4  T.  Kaliumcyanat.  Der  Harnstoff  wird  aus  Wasser  umkrjretallisiert 
Der  Qeachmack  von  p-OxyjAenylhamttoff  (F.  Kalckhoff,  B.  16,  37S) 
üt  meht  bekannt. 

y — v       /^"- 

•  p  -  Oxyphenylmethylhamstoff  ,      HO— <         } — N(^ 

XO— NH, 
(Darst.  G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  sehr  schwach  bitter.  Aus  Me- 
thyl-p-aminophenol-chlorhydrät  mit  Kaliumcyanat. 


*  p-Uramido-o-kresol,  (Darst.  G.  Cohn,   noch 


NH— CO— NH»; 

nicht  publiziert),  bitter.  Darstellung  in  bekannter  Weise. 


•  m-Oxycorbanilid, 
und  W.Sundtnachtr,  B.ZSt.  2114),  geeehmackto». 


*  mrDia^ycarbanüid.     \      LwH-oo-M  J      1  ^^-  *'""■   •** 
W.Sundmaeher,  B.2S,  211S),  geschmacldos. 

m-Cyanamiuophenylharnstoff, 

^  I        1— NH— CO— NH, 

{P.  Pierron,  A.  eh.  [8]  U,  210),  ausgesprochen  süß.  Man  behandelt 
m^Aminoi^enylhamstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Natriumbi- 
carbonat  mit  Bromcyan. 

Der  Qedchmack  der  isomeren  p-Verbindung  ist  füeht  bekcamt. 


o-ArUaythtoTutoff,    o-Metftoxyphenylharnstoff, 


[)~0—aB 


{W.  Sternberg,  ZtacKr,  f.  Paydicl.  und  Phyaiol.  der  Sinnesorgane  19QS, 
^3;  Ä.Mülh&uatr.  A.iffJ.  244).  gegchmackh«. 

/\—KB—00—KSt 
o-ÄlhoxyjiAenylAaTnaoffl  \_n_r  ^^'  -^^  «'"'»**'■?■ 

Ztaehr.  f.  Peychol.  und  Phyaiol.  der  Sinnesorgane  1906,  SOS),  geachmacldoa. 

Der  Oeachmack  vom  m~AthoxyjAenyihanutoff  {P.  Pierron,  A.  eh. 
iS]  16,  268)  iat  nicht  ongegAen. 

p-Aaisolcarbamid,    p-Methoxyphenylhamstoff, 

(J.  Berlioerblau,  Sosnowice,  D.R.P.  63485,  Kl.  12,  2.  Juli  1891), 
-sehr  süß.     Aus  p-Anrndio-chlorhydrat  und  Kaliumcyauat. 

p-Phenetolcarbamid,  p-AthoxyphenylhamstofE,  Dulcin,  Sucrol, 
C^,— 0^(2^^NH— CO-NH,  (J.Berlinerblau.J.pr.N.F.aO, 
103;  D.R.P.63485,  Kl.  12,  2.  Juli  1891),  sehr  süß.  Aus  Phenetidin- 
chlorhydrat  und  Kaliumcyaoat.  Phenetidylkohlensäurecblorid  wird 
mit  Ammoniak  behandelt.  Man  kocht  Phenetidin-chlorhydrat  mit 
Harnstoff  und  Wasser  usw.  (siehe  Anhang  S.  8zi). 

Von  den  zahlreichen  Derivaten  des  Anisidins  und  Phe- 
netidins  schmecken  nur  wenige  süß,  nämlich  p-Anisol- 
und  p-Pbenetolcarbamid  und  ihre  Aminoderivate,  ferner 
m-Oxyphenyl-p-phenetylharnstoff  (S.  692)  und  p-äthoxy- 
phenylaminomethylsulfonsaures  Natrium  (S.  641).  Ge- 
■schmacklos  bzw.  nicht  süß  sind:  p-Phenetyloxaminsäureester, 
p-Phenetyloxamid,  p-Phenetylsemicarbazid,  Dtanisyl-  und  Diphenetyl- 
carbamid,  Agarizimäuremonophenetidid,  p-AthoxyphenylenhamstoS, 
dulcinsulf onsaures  Natrium,  p-Uramidophenoxyessigsäure.  Salzig- 
säuerlich schmeckt  Pyrantin  „leicht  löshch".  Alle  übrigen  Mit- 
glieder der  Familie  schmecken  bitter:  p-Athoxyphenyltbio- 
Carbamid,  Phenacetin,  Lactopbenin,  Thermodin,  Methacetin,  p-Acet- 
anisidid,  n-Äthylsulfon-p-phenetidid,  p-Phenetylallylthiohamstoff,  Phe- 
netylbiguanid,  Dl-p-phenetylbiguanid,  Di-p-anisylguanidin,  Dithio- 
atüyslthlohamstoff ,  a-  Pyridyl-  p  -  anisidid,  di  -  p  -  phenetylhamstoff- 
'Solionsaures  Natrium,  sahcylphenetididglykolsaures  Natrium,  Oxal- 
p-anisidid-di-o-sulfonsäuTe. 

Auffallen  könnte  der  Geschmacksmangel  des  Methylen- 
NH— CO— NH, 

dioxyphe  nylcarbamids  und  des  p-Athoxyphe- 


nylenharnstoffes  ,    weil    diese    Substanzen,     reia 


OCjH, 
formell  betrachtet,    mit  dem  Duicin  etwas  verwandt  sind.     Doch  ist 
einerseits  der  Geschmack  in  geeigneter  Lösung  noch  nicht  untersucht 
worden.     Anderseits  kommt  der    letztgenannten   Substanz   vielleicht 

>C— OH 

oder  eine  ähnliche  zu.  Dann  fiele  die  Ana- 


OC,H, 
logie  mit  dem  Sucrol  weg,  und  die  Verbindung  müßte  ah  Benzimidazol- 
abkömmUng  bitter  schmecken. 

Amino-p-anisolcarbamld,    CHg — 0 — CjHjQ 

^NH— CO— NH, 
(J.  Berlinerblau,  Sosnowice,  D.R.P.  63485,  Kl.  12,  2.  Juli  1891), 
süß.  p-Anisolcarbamid  wird  nitriert,  die  Nitroverbindung  reduziert. 

Amino-p  phenetolcarbamid, 

^NH— CO— NH, 
(J.  Berlinerblau,   Sosnowice,  D.R.P.  63485,  Kl.  12.   2.  Juli   1891), 
süß.  p-Phenetolcarbamid  wird  nitriert,  die  Nitroverbindung  reduziert. 
*  m-Uramido-p-kresoläthyläther,    p-Methyl-o-äthoxj'pbe- 


nylhamstoff. 


O— C,H, 
bliziert),  sehr  schwach  süß.    Aus  dem  Chlorhydrat  der  entsprechenden 
Base  mit  Kaliumcyanat. 

•  m-Oxyphenyl-p-phenetylharnstoff, 
OH 
I 


■NH— CO— NH— <'  j>— O— C,H, 

{G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  deutlich  süß.    Man  erhitzt  m-Oxy- 
phenyl  harnst  oft  mit  Phenetidin, 
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NH—OO—NH^ 


Methylendioxyphenylhamstoff, 


{Darst.  ö.  Cohn, 


noch  nicht  publiziert),  geschmacklos, 
Phenacyl-p-oxypJienylhamstoff, 

{O,  Vignolo,  R,  Accad.  d,  Lincei  [S]  6,  /,  124),  geschmacklos. 

p-Propyloxyphenylcarbamid,  C^H^ — 0 — ^  y — NH — CO — NH^ 
iL.  Spiegel  und  S.  Sahhath,  B,  84,  1939), 

P'AUyhxyphenylcarhamid,  C^H^—0-^  y^NH—Cn—NH^ 
{L.  Spiegel  und  S.  Sabhath,  B,  84, 1941), 

p-Amyloxyphenylcarhamid,  C^i^ — 0 — <^       y — NH — CO — NH^ 
{L.  Spiegel  und  S.  Sabhath,  B.  84,  194S), 
p-Benzyhxyphenylcarhamid, 

C^Hfr-CH^—0—<(^       y—NH'-CO—NH^ 

(L.  Spiegel  und  S,  Sabhath,  B.  84,  1945), 

p-Is6butyloxyphenylcarhamid,  CJI^ — 0 — <^       y — NH — CO — NH^ 
(L.  Spiegel  und  S,  Sabhath,  £'«34,  1946). 

„Die  Hamstoffderivate  zeigten  durchgehends  nicht  den  süßen  Ot- 
schmück,  welcher  den  p-PhenetoU  und  den  p-Anisolhamstoff  atiszeichnei." 
Darstellung  durch  Erhitzen  des  Chlorhydrats  der  betreffenden  Base  mit 
Harnstoff  auf  kochendem  Wasserhade, 


2'Methoxytolyl'O'Carhamid, 


-0—CH^ 


N,  Munblit  und  H.  Kaufmann,  B.  39,  3241). 


(L.      Spiegel, 


2'Äthoocytplyl'3-carbamid, 


(Ä39,  3243), 


2''Propyloxytolyl'3'Carbamid, 


NH—CO--NHt 


—0—C^Hj 


{B.2B,  3244), 


NH—CO—NHt 
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XIV.  Amide,  Urethane,  Harnstoffe. 


2-AUylozyt6lyl-3'Carbamid, 


2  '  Bemyloxyt6lyl-3-carbafn%d, 


{B.  39,  324S), 


Hf-^^H, 


(B,  89,  3247), 


2'Ätkoxyt6lyl'5'€arbainid, 


(B.  39,  3247), 


NHr-CO—NH- 


— C'gHi 


2'Äth(xcytolyl'4-€arbam%d,  {B,  89, 3247) ,  aOe  nidU  süß. 

Y 

Di'p-anisylhamstoff, 

(TT.  Sternberg,  Ztschr.  /.  Physiol.  und  Paychol.  der  Sinnewrg.  M05, 
290),  woM  nicht  süß. 

Di'p-^Aenetylfutmstoff, 

(Schmidt,  II,  1078),  geschmacklos. 
Di'p-propyloxypJienylcarbamid, 

Di'jHiüyloxyphenylcarbamid, 

C^^-^V—C^^—NH—CO—NH—C^H^—O—C^^, 
Di-p-amyloasypJienykarbamid, 

(L.  Spiegel  und  S.  Sabhath,  B.  84,  1939,  1941,  1943),  nicht  süß. 
m-Carbodibemamsäurediäthylester, 


CJS 


NH—CO^NH 


geschmacklos,  siehe  S.  452. 

2-Äthylendioxytolyl-4-carbamid, 


V 


CHa- 


— CHt 


-NH— <X)— NH, 
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(L.  Spiegel,  N.  Munblit  und  H.  Kaufmann,  B.  88,  3240),  schwach 

bitter. 

OH 

*  l,2,i-IHuram%dophenol,  (6.  Cohn,    noch 


NH—CCh-NH^ 
nicht  publiziert),  geschmacklos, 

*  3,6'Diuramidoteiroxybenzol, 


OH 


NH—CO—NH^ 


OH 


(O.  Cohn,  noch  nicht  pfibliziert),  gesch/mackloa. 

p-Uramidophenoxyessigsäure,    p-Phenoxylessigsäurecarbamid, 

NHg— CO— NH— <^)>— O— CHg— COgH 

(C.C.Howard,  B.  30,  547).  „Wider  Erwarten  erwies  sie  sich 
indessen  nicht  süß,  sondern  zeigte  nur  einen  ihrer  che- 
mischen Natur  entsprechenden,  schwach  sauren  Ge- 
schmack." 

O'UramidozinUsäure ,  (Fr,  W,  Rothschild, 

ly--CH^CH'-COja      ^ 

B,  28,  3341),  geschmacklos, 

p-üramidozimtsäure, 

HCOi—CH=CH—<^      y—NH—CO—NH^ 

{Fr,  W.Rothschild,  5.23,  3346),  geschmacklos, 

.NH—CO—NH^ 


Dulcinsulfonsaures  Natrium,  C^^-0 — C^^ 


\ 


{O.Cohn,  A. 


SO^Na 


809,  237),  nicht  süß, 

*  Di-p-phenetylhamstoffsulfonsaures  Natrium, 

/0-C,H, 
C,H^SO,Na 

^NH— CO— NH— C,H,— O— C^, 
(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  bitter.   Man  sulfuriert  Di-p-phenetyl- 
carbanüd. 

p-  üratnidophenoxyeteigäther, 


(C.  C.  Howard,  B.  80,  548),  nicht  süß,  siehe  S.  452. 


geBchmackloe,  S.  452. 

üramidogalicyUäuremethylealer, 

Cr""    . 

geschmacklos,  8.  452) . 

•  a-  und  ß-Tetrahydronapktkylhamsloff, 

(G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  geschmacklos. 

*  Thiazolcarbamid,    ||  JC—NH—CO—NH^  {O.  Cohn,   ruxh 

CH—W 
nicht  publiziert),  geschmacklos. 

*  ThaiünharTiatoff,  I  L      (*•   ^'■«»*«'.    Arzna- 

I 
CO—NHf 

mütelsyntheae  lfll2,  219),  geschmacklos. 

.N~OH 

•  p-Tölmyluravädoxim ,        CH, — <'        /~~*^\ 

^ ^NH—CO—NBt 

{Darst.  L.  H.  Schubart,  B.  22, 2435),  geschma^Uoa. 
^N-OH 

NH— CO— NH, 


*  Piperonenyluramidoxim,  (Darst,  G.  Cohn, 

noch  nicht  publiziert),  schwach  bitter.    Aus  Piperon^nylamidoxim  mit 
Kaliumcyanat. 


Die  Semicarbazide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
cyanat auf  Hydrazinsalze.  Sofern  sie  Geschmack  haben,  ist 
dieser  bitter.  Nur  das  4-DimethyIamtnobenzal-semicarbazid  schmeckt 
salzig. 

O-Tolylsemicarbazid,  (Farbenfabriken 

l     J— NH— NH— CO— N  H, 

vorm.  Fricdr.  Bayer  &  Co..  Elberfeld,  D.R.P.  157  572.  KI.120,  9.  De- 
zember 1903),  intensiv  bitter.   Aus  o-Tolylhydrazin  und  Kaliumcj^anat. 


m-Tolylaemicarbazid,  (FarbenftArtken 

"  IJ—NH—NH—CO—NHt 

vorm.  Friedr.  Bayer  d;  Co.,  Elberleld.  D.R.P.  157  572.  Kl.  12  o.  9.  De- 
zember 1903),  fast  geschmacklos. 
*  p-Pkenetylsemicarbazid, 

C^g-O—^^^^y—NH—NH—CO—NH^ 
{G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  geschmacklos. 
m-BcnzamidosemicaTbazi  d , 
CO— NH, 


-NH— NH— CO— NH, 

(J.D.  RiedelsMentor  1904, 104;  Darst.A.Lumiöre,L.Lumi6reundJ. 
Chevrottier.  C.  r.  135,  187),  bitterlich. 

Die  Anioren  erwähnen  zaMreiche  Analoga  ohns  Angabe  des  Ge- 
schmacks. 

4-Dimethylaniinobenzal-semicarbazid, 

(CHa),N— <^^       ]>— CH = N— NH— CO— NH, 
(Fr.  Sachs  und  L.  Sachs,  B.  38,  525),  salzig.  p-Dimethylaminobenzal- 
dehyd  wird  mit  Semicarbazid  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  etwas 
Kahumcyanat   zusammengebracht. 

Über  den  Geschmack  der  entsprechenden  Diäthylamtnoverbindung 
wird  nichts  gesagt. 

o-SidfamirAenzoyl  -  diphenylcarbazid,       Phenylhydrazinhamstoffsac- 
.NH~GO~NH—NH-C^Hi 
charinat,       CeH^—N^^  (H.  Dijournel,  Bl. 

\)0~C,Bt—SOt—NHt 
[S]  25.  604),  nicht  ffüß. 

Die  Aufspaltung  des  Saccharinringes  hat  in  jedem 
Falle  den  Verlust  des  süßen  Geschmacks  zur  Folge  {S.  703). 
Auch  o-Sulfaminbenzo6säure  und  o-BenzamidsuIfonsäure 
(5,705,  390)  schmecken  nicht  mehr   süß, 

AUophansänreätiher  (Harnstoffurethane). 

AUophansäureäther      sind      geschmacklos.  Der      süß 

schmeckende  Dicarboxäthylharnstoff  steht  isoliert  da. 

Aliophansäureäthylesler,  NH^—CO—NH—CO—O—CiH^  {D.  Ama- 
to,  O.Z,  469).  geschmacklos. 

Aüoithanjmurf.iimam.«lpjttKr         NH. — ÜO—NH — aO—0~.C,H..    (A. 


(Chem.    Werke   ton».    Dr.    Heinrich    Byk.    CharUatenbvrg,    D.R.P. 
226228,  Kl.  12  o,  24.  Oktoba- 1908).  gesckmackloa. 

tt-Md.hyl-ß'trichk>räikylalkohoUaUo-pha7tsävreeettT.    CJi^O^JJl, 
{Verein.  Chininfabriken  Zimmer  t&   Co.,  0.  m.  b.  H..  Frankfurt  a.  M., 
D.E.P.  225  712,  Kl.  12o.  27.  Juni  1908).  fa«t  geschmacklos. 

TetrachlorcUkylalkohol-allophansäweeeter,  C^^^ß^Cl^  {Verein. 
Chininfabriken  Zimmer  &  Co..  0.  m.  b.  H..  Frankfurt  a.  M..  D.B.P. 
225  712,  Kl.  12  o.  27.  Juni  1908).  fast  geschmacklos. 

A  lloj)h  aneäureglykolester, 

NHt—CO—SH~CO—0~CHi~CHt—OS 
(A.  Baeyer,   A.  114,  157),  geschmacklos. 

AUophansäureglycerinester, 

NHi-C0—NH—C0—O—ClIi-CH{0H)—CHi--OH 
{A.  Baeyer,  ^.114,  157),  geschmacklos. 

Aüofhansäure-phenylesteT,  NHf—CO—NH—CO—0—C^t  {D.  K. 
Tultle,  /.  1867,  451),  geschmacklos. 

C,Hi—/^f—0--CE, 

AUofhansäureeugenoleater,  |      | 

(A.  Baeyer,  A.  114,  157),  geschmacklos. 

.CO~-0—Ctßi 
Cyaniminodicarbonsäurediäthylester,  CN — N\^  [0. 

^CO~0—C^^ 
Diels  und  R.  Gollmann,  B.  44,  3160),  brennend. 

Dicarboxäthylharnstoff,     NH,— CO— N;^  (0. 

^CO— O— C^, 
Diels  und  E.  Gollmann,  B,  44,  3163),  schwach  süß.  Durch 
Schütteln  von  Cyanamid  mit  Chlorkohlensäureäther  und  Natronlauge 
erhält  man  Cyaniminodicarbonsäurediäthylester  (siehe  oben).  5  g  des- 
selben werden  mit  g  ccm  Salzsäure  (d  =  1,19)  bis  zur  Lösung 
geschüttelt. 

'•i^i^_  Acylbarnstofle. 

a-Bromisovalerylhamstoff,  Bromural, 

(CHs)  jCH— CHBr— CO— NH— CO— NH, 
(C.  Bachern,  unsere  Schlafmittel,  1910,  August  Hirschwald,    Berün, 
S.  32;  Knoll    &  Co..  Ludwigshafen  a.  Rh.,  D.R.P.   185962,10.120, 
3.  März  1906),  schwach  bitter.    a-Bromisovalerylbromid  wird  mit  dem 
halben  Gewicht  Harnstoff  mehrere  Stunden  auf  70"  erhitzt. 

a-Monojodisovalerylh  ar  nstoft, 

(CH,),CH— CHJ— CO— NH— CO— NH, 
(KnoII  &  Co.,  Ludwigshafen  a.  Rh.,  Pharm,  Ztg.S8, 798),  schwach  bitter. 


(Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld,  D.B.P.  225  710, 
Kl.  12  o,  10.  JvliJ909),  geachmackloa. 

Diäthylmalonsäureureid     {CjHjIjC;  {E. 

XO— NH— CO— NH, 
Fischer  und  A.  Dilthey,  A.  885,  362),  sauer. 
ß-Carbamidoglycylglycinamid,  CsHmOjN«, 

NH,— CO— NH— CH^CO— NH— CH,— CO— NH,(  ?) 
(E.  Fischer.  B.  36,  2097),  schwach  süß.    ß-Carboxäthylglycylglycin- 
ester  bleibt  mit  der  4  fachen  Menge  flüssigem  Ammoniak  36  Stunden 
bei  Zimmertemperatur  zusammen. 

*  JUaletnureaures  Natrium,  uramidomakituaures  Natrium, 

NHi~CO~NH—CO—CH=CH—C0tNa 
(Darst.  Fr.  L.  Dunlap  und  I.  K.  Phelps.  Am.  19,  492).  nicht  charak- 
teriatiach, 

/\-CO— NH— CO— NH, 

*  Phthalursaures    Natrium, 

l      J— CO,Na 

{Darst.  A.  Piutti,  A.  214,  19),  deutlich  süß.  Man  erhitzt  mol.  Mengen 
Phthalsäureanhydrid  und  Harnstoff  auf  110 — 120",  bis  Kohlensäure 
zu  entweichen  beginnt.  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  Wasser  und 
Äther  gewaschen. 

NH, 
I 

m- Aminobenzoy  Iham  stoff , 

B.  8,  222},  schwach  bitter.  Die  Nitroverbindung  wird  mit  Schwefel- 
ammon  reduziert. 

Ox<auranilid,  CtH^—NH—CO~NH—CO—CO—NE,  (A.  Laurent 
und  C.  Gerhardt,  A.  68,  25),  geschmackloe. 

BiDglöimig  geschloBseiie  Acrlhanutoffe. 
(Andere  Hamstoffringe  siehe  S.  688). 
^NH— CH, 


^NH—CO 
Liebig,  A.  26,  2iS),  gaickmacklos. 

,CH, 

Acetonylhamstoa,  C0(  |   XH,    (Fr.  Urech,  A.  164,  266). 

^NH— CO 
eigeniümiich  bitter.   Man  läßt  auf  Aceton  Harnstoff,  technisches  Cyao- 
kaUum  und  Salzsäure  einwirken. 

CH„  >CO— NH— CH, 

NJ^ q/ 

Allokaffursäure,  CO;f       I  ^OH  (H.  A.  Torrey, 

^X— CO 

ch/ 

B.  81.  2160,  H.  Biltz,  B.  48,  1609),  schwach  süß.  4  g  Allocoflein,  aus 
Tetramethylhamsäure  nach  E.  Fischer  {B.  30,  30I1)  erhalten,  werden 
mit  150  g  Wasser  i — 2  Stunden  gekocht.  Dann  dampft  man  ein  und 
krystallisiert  aus  Essigäther  um. 

N=C— CH,— NO, 
Nitropyruvinureid,    C0\  |  .      süß,     siehe 

^NH— CO 
S.  145- 

^H— CO, 
Ailoxan,  Mesoxalylhamstoif,  C0{  Vo  +  H,0  oder  4  H,0 

Vh— CO^ 

(J.  V.  Liebig,  A.  147,  367;  Fehiing,  I,  297},  wwinffcneAm  säuerlich- 
salzig, in  wäßriger  Löaung  echwach  zmamrrienziehend.  Alloxantin  wird 
mit  Salpetersäure  behandelt. 

.NH— CO 
Parabansäure,  Oxalylharnstoff,  C(\  |         {F.  Wühler  und 

>'H— CO 
J.  Liebig,  A.  26,  285),  sehr  sauer. 

,C0— NH, 
Barbitursäure,  Malonylhamstoff,  CH/  \:0  (E.  Fischer 

XO— NH^ 
und  A.  Dilthey,  A.  336,  357).  ziemlich  stark  sauer. 
,C0— NH, 
C-Monomethylbarbitursäure,  CHj— CH(^  \:0(E.Fischer 

\;o— NH'^ 
und  A,  Dilthey,  A.  386,  356),  sauer. 

,C0— NH, 
C-Monoäthylbarbitursäure,  C,Hj — CH^  ^O  (E.  Fischer 

XO— NH-'^ 
und  A.  Dilthey,  A.  336,  357),  ziemlich  stark  sauer. 


Ringförmig  geschlossene  Acylhamstofie.  7QX 

CjHg.       XO— NHv 
C-Diäthylbarbitursäure,    Veronal,  y^\  y^O       (E* 

CjH/  XO— NH^ 
Fischer  und  A.  Dilthey ,  A.  885,  338;  M.  Conrad,  A.  840,  317),  bitter. 
Natriumsalz,  Medinal,  CgHuOgNgNa:  ,, seine  wäßrige  Lösung  schmeckt 
viel  stärker  bitter  als  die  gleich  konzentrierte  der  Säure".  Man  löst 
32  g  Natrium  in  600  g  Eitelalkohol,  fügt  100  g  Diäthylmalonäther  und 
40  g  gepulverten  Harnstoff  hinzu  und  erhitzt  4 — 5  Stunden  im  Auto- 
klaven auf  105 — 108®.    Das  Natriumsalz  wird  mit  Salzsäure  zeriegt. 

CaH^     XO-NH. 
Dipropylbarbitursäure,  yCf  /CO      (E.    Fischer 

CgH/      XO— NH^ 
und  A. Dilthey,  A.  886, 345; M.Conrad,  A.  840, 321), bitter.  Natrium- 
salz CioHißOjNjNa  sehr  unangenehm  bitter.     Darstellung  analog  der 
des  Veronals. 

Van  Diisopropyl-,  laobuiyJr,  Isoamyl-  und  BenzyJbarhüuraäure 
wird  der  Oeachmack  nicht  angegeben. 

CjHg.       XO— NH. 
Phenyläthylbarbitursäure,    Luminal,  y^  ^O 

C^U/     XO— NH-^ 
(Phann.  Ztg.  27,  353),  bitter. 

Orotsäuremethylester ,  C5H3O4N  .  N — CHj  (G.  B  i  s  c  a  r  o  und 
E.  Belloni,  C.  1905,  II,  64),  etwas  bitter.  Aus  orotsaurem  Silber  und 
Methyljodid. 

OroUäure    Co(  \        oder  C(\  \     . 

^NH—CO—CO  ^NH—  CO— CO 

Tribramanhydropyvuril,  Cfßfi^JBr^  (E,  Orimaux,  C.  r,  79» 
528,  1307),  scharf. 

(i-Methyl-ß-oxythiazol-a-carbonsäureacetylureid, 
CO— CH, 


8 

N C— 


\ 


CC<^  II       ^C— CH3   (H.  Weidel  und  L.  Niemilowicz, 

^NH— CO— C— N^ 
M.  16,  725,  731),  intensiv  süß,  hinterher  schwach  bitter.    Durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelammon  auf  Harnsäure  bei  185^  unter  Druck 

.NH C— SH 

entsteht  i-Sulfhydryl-2-aminourazyl  CO^  11  .  Dieses 

^NH— CO— C— NH, 
wird  mit  der  30 — 50  fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  2 — 3  Stunden 
gekocht. 

Harnsäure,  yco      (Fehling,    III,    584),    ge- 

schmacUos, 
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XV.   Sulfamide  und  Sulfmide. 

Den  Amiden  der  Carbonsäuren  schließen  sich  folgerichtig  die  der 
Sulfonsäuren  an.  Die  Sulfinide  sind  als  innere  Anhydride  der  Sulfamin- 
carbonsäuren  aufzufassen.  Zu  ihnen  gehört  der  wichtigste  synthetische 
Süßstoff,  das  Saccharin,  nebst  seinen  Abkömmlingen.  Aus  leicht  er- 
sichtlichen praktischen  Gründen  wird  alles,  was  die  technische  Seite 
des  Saccharins  anbetrifft,  erst  im  Anhang  (S.  767)  ausführlich  behandelt. 

1.  SoUamide. 

Die  Zahl  der  Sulfamide,  deren  Geschmack  bekannt  ist,  ist  sehr 
gering.  Die  Darstellung  geht  von  den  Sulfonsäuren  aus.  Diese  werden 
mittels  Phosphorpentachlorids  in  die  Sulfochloride,  letztere  mit  Am- 
moniak oder  Ammojacarbonat  in  die  Sulfamide  übergeführt. 

Mit  Ausnahme  des  s-Dimethylsulfamids  (S.  704}  schmecken  alle 
Sulfamide  bitter.  Falls  sie  eine  Carboxylgruppe  enthalten,  überwiegt 
der  von  dieser  ausgehende  saure  Geschmack. 


2.  8 

Trotzdem  das  Saccharin  eine  so  beträchtliche,  theoretisch  und 
praktisch  gleich  große  Wichtigkeit  erlangt  hat,  ist  die  Zahl  der  be- 
kannten Sulfinide  eine  geringe  geblieben.  Von  vielen  ist  zudem  der 
Geschmack  nicht  festgestellt  worden.  Es  ist  bislang  nicht  geglückt, 
ein  Sulfinid  oder  überhaupt  einen  Körper  zu  finden,  dessen  Süßigkeit 
die  des  Saccharins  überträfe.  Dagegen  sind  die  Darstellungsmethoden 
naturgemäß  sehr  sorgfältig  ausgearbeitet  worden.  Folgende  W^e 
führen  zu  Saccharinen. 

I.  Verfahren  von  C.  Fahlberg  und  I.  Renisen  (B.  12,  469). 
Man  führt  in  die  o-Stellung  des  Toluols  die  Sulfogruppe  ein,  verwandelt 
diese  in  das  Sulf  ochlorid,  letzteres  in  das  Amid  und  oxydiert  schließlich 
das  Methyl  zur  Carbonsäure.  Wenn  die  letzte  Operation  in  neutraler 
Lösung  vorgenommen  wird,  dann  resultiert  unter  Ringbildung  das 
Saccharin.  Das  Sulfochlorid  kann  auch  direkt  aus  Toluol  erhalten 
werden.    Der  Prozeß  durchläuft  also  folgende  Etappen: 

/\-CH,  /\— CH,  /N— CH,  /\ — COv 


JO,H 


0,C1 


>NH 


Auf  diesem  Wege  stellt  man  Saccharin,  Fluor-  und  Nitrosaccharin 
(S.  708,  710,  714)  her.    Oxydiert  man  in  stark  alkalischer  Lösung,  so 


erhält  man  die  Sulf  aminbenzoösäure 


:o«H 


die  man  gldch 


ihren  Salzen  durch  Erhitzen  in  den  Süßstoff  überführen  kann. 

Man  kann  auch  die  Oxydation  der  Methylgruppe  vorwegnehmen 
und  darauf  die  beiden  Säuregruppen  in  ihre  Chloride  überführen.    Mit 


L    J  L    J— so,H      L    i— so,H      l    J— so,a        li-sot^ 

(Beispiel:  p-NitrosaccharinS.  714),  Alis  der  o-Sulfobenzofeäure  entsteht 
mit  Phosphorpentachlorid  sowohl  das  symmetrische  wie  das  unsym- 

/\-coa  /\— ccu 

metrische  Dichlorid  und  >o.     Nur  das  erstere 

LJ— SOiQ  l     J — S(V 

gibt  bei  der  nachfolgcDden  Behandlung  mit  Anunoniak  ausschließlich 
Saccharin.  Das  letztere  geht  zum  allergrößten  Teil  in  o-Cjranbenzol- 
sulfonsäure  über. 

2.  Das  Verfahren  von  H.  Kreis  (A.  286,  381)  unterscheidet  sich 
prinzipiell  von  dem  vorbeschriebenen.  Man  geht  von  einer  o-Anilin- 
sulfonsäure  aus,  ersetzt  die  NH,-Gn]ppe  nach  Sandmeyer  durch 
Cyan  und  führt  die  o^jranbenzolsulfonsäure  über  das  Chlorid  in  das 
Ainid  über.  Aus  letzterem  entsteht  mit  verseifenden  Agenzien  der 
Säßstoff: 

aNH»         /\-CN  i^\— CN  /V-CN  /\— COv 

SO^        i     J— SC^H       l     1— SO^  ij— SOr-NH,      L    J~SCV^ 

Das  Verfahren  wird  beimMethyl-  und  Bromsaccharin  {S.  710  und  S.  712) 
ausführlich  bebandelt. 

Die  mannigfachen  Modifikationen,  denen  das  erstgenannte  Ver- 
fahren unterworfen  wurde,  siehe  im  Anhang  (S.  768),  desgleichen  eine 
Reihe  anderer  Prozesse,  die  weniger  wichtig  sind,  weil  sie  keine  allge- 
meine Bedeutung  haben. 

Untersucht  man  die  Veränderungen,  die  der  Geschmack  des 
Saccharins  durch  substituierende  Gruppen  oder  Umwandlui^en  des 
Moleküls  erleidet,  so  findet  man: 

1.  Der  Ersatz  des  Wasserstoffs  des  Imids  durch  irgend- 
welche Gruppen  (Alkyle,  Acyle  usw.)  führt  zur  völligen  Ver- 
nichtung des  SüQgeschmacks.  Alle  auf  S.7i6£E.  angeführten 
N-substituierten  Körper  sind  geschmacklos. 

2.  Jede    Aufspaltung    des    Imidringes    vernichtet    den 
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des  Saccharins  folgende  Geschmacksqualitäten,  deren  ungefähre  Stärke 
.durch  Unterstreichen  angedeutet  werden  soll  (R.  de  Roode,  Am.  13, 
217): 

p-Fluorsaccharin :  süß  und  bitter. 

p-Chlorsaccharin:  süß  und  bitter. 

p-Bromsaccharin:  süß  und  bitter. 

p- Jodsaccharin:  bitter. 

Danach  scheint  also  keine  bestimmte  Beziehung  zwischen  der 
Affinität  des  Halogens  und  dem  Geschmack  des  entsprechenden  Sulfinids 
zu  bestehen.  Doch  dürfte  eine  etwaige  Funktion  erst  zutage  treten, 
wenn  man  in  irgendeiner  Weise  den  Einfluß  der  Löslichkeit  ausschaltet, 
sei  es,  daß  man  die  leichtlöslichen  Alkalisalze  vergleichend  kostet  oder 
die  alkoholischen  Lösungen  der  Sulfinide. 

Süß  schmeckt  auch  das  p-Sulfaminsaccharin,  und  zwar  nur  in 
alkoholischer  Lösung.  Geschmacklos  ist  auffallender  Weise  das  p-Äthoxy- 
saccharin,  das  aber  nur  direkt  gekostet  worden  ist.  Es  ist  anzunehmen, 
daß  die  Verbindung  in  löslicher  Form  einen  wohldefinierten  Geschmack 
aufweisen  wird. 

Das  mit  Saccharin  isomere  uns.  o-Sulfobenzimid  (S.  710)  ist 
nicht  süß. 

/\— ccx 

J>NH    (S.  679)     ist     auffallenderweise 


Selensaccharin 
geschmacklos. 


\/ 


I — SeO,/ 


Sulfamide. 


Dimethylsulfamid,  CHs— NH— SO,— NH— CHj  (A.  P.  N. 
Franchimont,  R.  8,  417),  süßlich.  Man  läßt  auf  Sulfurylchlorid 
in  eitelätherischer  Lösung  unter  guter  Kühlung  Methylamin  einwirken. 

JSs  wäre  wichtig,  den  Geschmack  des  a-Dimethylsulfamids  kennen^ 
zu  lernen,  a-Dimethylhamstoff  schmeckt  süß,  s-Dimethylhamsloff  {8,  688) 
bitter. 

CHj— NH 

Äthansulfonimid,  |  |       (J.  W.  James,  J.  pr.  N.F.  84,  350), 

CHg— SO, 
bitter.    Aus  ß-Chloräthylsulfochlorid  und  Ammoniak. 

N-Äthylsulfon-p-phenetidid,C,H5— SOa— NH— <(       )>— O— C,H^ 

(W.  Authenrieth  und  R.  Bernheim,  Ar.  242,  585),  stark  bitter. 
Aus  Äthansulfochlorid  und  p-Phenetidin. 

*  Benzylsulfonamid,  C^Hg — CH, — SO, — ^NH,  (Darst.  Limpricht 
und  V.  Pechmann,  B.  6,  534;  E.  Fromm  und  J.  de  Seixas  Palma, 
B.  89,  3313),  bitter.    Aus  Benzylsulfochlorid  mit  Ammoncarbonat. 

/CH3 

Benzolsulfonmethylnitramid,  C^Hj— SO,— N\  (H.  J.  Backer, 


Sulfamide. 
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R.  24,   486),   bitter.     Aus   Benzolsulfonmethylamid  mit   rauchender 
Salpetersäure,  siehe  S.  176. 

NO,- 
m  -  Nitrobenzolmethylnitramid, 


-SO,— N< 

\no,     (H.    J. 


\/ 


Backer,  R.  84,  486),  bitter.     Aus  Benzolsulfonmethylnitramid  mit 

konz.  Salpetersäure,  siehe  S.  176. 

Cl 


*  p-Dichlorbenzol-sulfonamid, 


Y 

Cl 


— SOj— NH, 


(G.  Cohn,  noch 


nicht  publiziert),  bitter.  Aus  Dichlorbenzolsulfochlorid  und  Ammoniak. 

SulfaniUd,  CJI^—NH—80^—NH—C^^  (A.  Wohl  und  Fr,  Koch, 
B,  43,  3297),  unangenehm  beißend. 


/\-. 


o-Sulfaminbenzoesäure, 


SOf-NHj 


(W.  Sternberg,  Arch. 


-COaH 
f.  Anatomie  und  Physiol.,  phys.  Abt.  Spl.,  1905,  244),  sauer. 


Salze, 


(F.  Fahlberg  und  B.  Bärge,  B.  22,  759; 


W.  A.  Noyea,  Am.%,  176;  Fr.  D.  Wilson,  ^m.  80,  353),  nicht  8Üß. 
Natriumsctlz:  Man  erhitzt  Saccharin  mit  Natronlauge  W«  zum  Ver- 
schunnden  des  Geschmacks  mw. 


Auch    o-benzamidsulfonsaure    Salze 


:0— NHa 
■SOt— OMe 


(S.  390) 


schmecken  nicht  süß. 

Dimethylph€nylcarbinol'0'Sulfonsäureäthylamid, 

/\-C(CH^)20H 


\/" 


-SOi—NH—C^^ 


(F.  Sachs,  F.  von  Wolff  und  A,  Ludwig,  B.Sl,  3255), 

{^-^(C^^)tOH 
Diäthylphenylcarbinol'O-sulfonsäureäthylamid, 


\y 

(B.  37,  3258). 

DÜ8opropylphenylcarbinol-o-8ulfonsäureäthylamid, 

■SOt—NH—CtBf 


(B.  87,  3261), 

C  o  h  n ,  Organ.  Gcschmacksstoffe. 


— ^Oj—NH— OÄ 


45 
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IXisoamylphenylcarbinol'^efdfanaäurecUhylainid, 

{B.  87,  3261), 

Triphenylcarbinol  -o-  stdfonaäureäthylamid , 

{B.  87,  3262), 

IXmethylphenylcarbinol-O'StUftmsäuremethylamid, 

^'N— 0(C7H,),0H 

(jB.  87,  3264), 

IXäihylphenylMrbtnol'O'Svifcmsäuremethylamid, 

{B.  87,  326S), 

IXisopropyljJ^nylcarbinol'O-sfdfcmaäuremethylamid, 

{B.  87,  3267), 

IHisoamylphenylMrbinol-0'8tdf(m8äuremethylamid, 

{B.  87,  3267), 

Triphenylcarbinol  -o-  atUfonaäuremethylamid, 

{B.  37,  3267),  sämüich  geschmcicklos. 
Q-StUfciminbenzoyl-diphenylcarbazid, 

yNH—CO—NH—NH—C^H^ 

nicht  süß,  siehe  8.  697. 


\!0—C^H^—80^—NH^, 


SOg— NH, 

A 


m-Sulf  aminbenzoesäure , 


:o,H 


(W.    Sternberg,    Arch.    f. 


Anat.  und  Physiol.,  phys.  Abt.,  Spl.  1905,  244;  Darst.  I.  Remsen 
und  Ch.  Palmer,  Am.  4, 143;  W.  A.  NoyesundCh.  Walker,  Am.  8, 
188),  sauer,  weniger  intensiv  als  die  o- Verbindung,  weil  weniger  in 
Wasser  löslich. 


Sulfamide. 


p  -  Sulf aminbenzoösäure ,    HCO, — <f 

berg,  Arch.  f.  Anat.  und  Phsrsiol.,  phys 

I.  Remsen,  A.  178,    297),  sauer,  sehr 

Iso-p-sulfaminbenzo@saures  Magnesii 

CO— 0— 
CeHX  Wl 


SO,— NH,  , 
(W.  B.  Stoddart,  Am.  47.  if!.),  bittei 

CO, 

I 

/V, 
V 

so, 

R.  List,  B.  21,  242,  246),  säuerlich, 
mit  alkalischer  Permanganatlösung  ox}i 


2,4-Disulfamid-i-benzoösäure, 


I,  8-Naphthosultam-2, 4-disulfonsäi 


und  R.  Kothe,  B.  27,  2139).  Salze  inten 
salz  der  i-Naphthylamin-4,  8-disulfonsäi 
Schwefelsäure  (25  %  SO3)  6—8  Stunde 
gießt  man  in  Eiswasser,  bringt  mit  Kj 
C'Dimeihyl-N-dthylbenzylstLUam, 

\/ ^^"^ 

{F.  Sachs,  F.  vonWolff  und  A,  Lud 
C'IHaihyl-N'äthylbenzyldtUtam, 

V 

Autoren,  B.  87,  3259), 

C'Dtphenyl-N-äthylbenzylsuÜam, 


H5)a\ 

soy 


{dieselben  Autoren,  B,  37,  3262),  aUe  gi   1 
Auch  C'Dinitro-  und  Diaminodiph   i 

3263)  sind  geschmackhs, 

Substanz   aus   m-Nitrobenzol 

R.  24,  204),  schwach  süß.     Man  hehi 

mit  Cyankalium.    Die  Isolierung  der  S    1 
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Sulfmide. 

/\p-C(X 
Saccharin,  0-Benzoesäuresulfinid,  ^NH    (C.  Fahlberg 

und  I.  Remsen,  B.  12,  470;  Am.  1,  430),  süß;  ca.  500 mal  süßer  als 
Rohrzucker.  B.  12,  470:  „Sie  schmeckt  angenehm  süß,  sogar  süßer 
als  der  Rohrzucker.  In  sehr  verdünnten  Lösungen  ist  ihre  Gegenwart 
leicht  durch  den  Geschmack  zu  erkennen."  „Das  kleinste  Stäubchen 
bewirkt  auf  der  Zunge  stärkste  Süßigkeit."  Am.  1,  430:  „It  possesses 
a  very  marked  sweet  taste,  being  much  sweeter  than  cane-sugar.  The 
taste  is  perfectly  pure.  The  minutest  quantity  of  the  sub- 
stance,  a  bit  of  its  powder  scarcely  visible,  if  placed  upon  the  tip 
of  the  tongue,  causes  a  Sensation  of  pleasent  sweetnes  throughout 
the  entire  cavity  of  the  mouth.  Is  thaed  above,  the  substance  is  soluble 
to  only  a  slight  extent  in  cold  water,  but  if  a  few  drops  of  the  cold 
aqueous  Solution  be  placed  in  an  ordinary  goblet  füll  of  water,  the 
latter  than  tastes  like  the  sweetest  S5rrup.  Its  presence  can  hence  easely 
be  detected  in  the  dilutest  Solutions  by  the  taste.  Orthonitrobencoic 
acid  has  this  same  property,  but  the  sweetness  is  by  no  means  as  intense 
as  in  the  case  of  bencoic  sulfinide." 

Darstellung  siehe  S.  769. 

Natriumsalz  „Krystallose",C7H4S08NNa  +  2  HjO(C.  Fahlberg 
und  R.  List,  B.SO,  1596;  C.  Fahlberg  und  I.  Remsen,  B.  12,  471), 
intensiv  süß.  Man  dampft  die  Lösung  von  Saccharin  in  Natronlauge 
oder  Soda  stark  ein. 

Ammonsalz,  C^HjSOaN  .  NHg  (Trust  Chimique,  Soc.  anon.  Lyon, 
F.P.  292  203,  2.  September  1899;  E.P.  4455,  21.  Februar  1902;  H.  D6- 
f  ournel,  Bl.  [3]  25,  324).  „D'une  puissance  sucrante  plus  elev^e 
que  Celle  de  la  saccharine  ne  laissant  pas  d'  arriere-goüt  ä  la  gorge". 
Aus  Saccharin  und  Ammoniak. 

Methylaminsalz,  C^H^SOgN  •  CH, — NHj  (W.  Sternberg,  Arch. 
f.  Anatom,  und  Physiolog.,  phys.  Abt.,  Spl.  1905,  250),  süß. 

Kaliumsalz,  C7H4SO8NK  (C.  Fahlberg  und  L  Remsen,  B.  12. 
471),  süß. 

Lithiumsalz,  C7H4S08NLi  +  3H,0  (H.  D6f ournel,  Bl.  [3]  25. 
323)  saveur  sucr^e  et  fraiche.  Man  neutralisiert  eine  heiße  wässerige 
oder  alkoholische  Lösung  von  Saccharin  mit  Lithiumcarbonat. 

Calciumsalz,  (C7H4S08N)2Ca  +  11  HjO  (H.D6f ournel,  1.  c.  325) 
de  saveur  chaude  cF  abord,  puts  br&lante  et  sucr6e.  Man  sättigt  eine 
heiße  Saccharinlösung  mit  Calciumcarbonat. 

Strontiumsalz,  (C7H4S03N)2Sr  +  2  HjO  (H.  Defournel,  1.  c. 
325),  de  saveur  fraiche,  puis  sucr6e.  Aus  wässeriger  Saccharinlösung 
mit  überschüssigem  Strontiumcarbonat. 

Baryumsalz,  (C7H4S03N)2Ba  +  4  HjO  (W.  A.  Noyes,  Am.  8. 
180;  C.  Fahlberg  und  L  Remsen,  B.  12,  471),  süß. 


Sulfinide. 

Magnesiumsalz,  {Cgii^S0^^)^U8  +  5  H,0 
I.  Remsen,  B.  12,  471;  H.  D6fournel,L  c.  325), 
pu%8  sucr^e,  et  ne  laissarU  pas,  eomne  la  acuxharr 
gorge".  Aus  heißer  wässeriger  Saccharinlösung  ip 

Kupfersalz,  (C,H4S0aN),Cu  +  4H,0  (H 
„tris  adstringent,  il  est  d^pourvu  ä  peu  pr^s  totalf 
Aus  Saccharinnatrium  (2  Mol.)  und  Kupfers? 

Kupferainmonsalz,    (C7H4SO,N)2Cu  • 
fournel,  1.  c.  324).    „II  est  tris  adstringenf 
sucr^e  comme  la  saccharinate  de  cuivre". 
in  kaltem  Ammoniakwasser. 

Zinksalz,   (C,H4S03N)^n  +  6 H,0 
„/)  a  une  saveur  styptiqtte,  qui  V  empo' 
est  aft^nue,  et  qui  persiste  tr^  longtemp 
(2  Mol.)  mit  Zinksulfat  (i  Mol.)  ein. 

Quecksilbersalz,   (C^H^SOjN),^ 
süfi.  Durch  doppelte  Umsetzung  von 
natrium. 

Cadmiumsalz,   (C7H4S08N),r 
327),  süß.    Aus  Saccharinnatrium 

Bleisalz,  (C7H4S03N),Pb  (C 
471;  H.  D6fournel,  1.  c.  327),  s- 
qtu.     Man  versetzt  eine  kochei 

Mangansalz,   (C7H4SO3N 
327),    saveur   sucr^e   moins 
laissant  ä  la  gorge  un  arrid* 
und  Manganchlorür. 

Eisensalz,  (C^H^SOjl^ 
^,La  saveur  de  ce  corps,  < 
striiigerUe  ei  atrameTUaire^ 
Mstant."  Man  versetzt  ei 
mit  Eisensulfatlösung  (' 

Nickelsalz,  (C7H 
•schwach  süß.    Durch 

Nickelammon5 
fournel,  1.  c.  329), 
moniakwasser  gelös 

Alkaloidsalr 
Kaufmanns  A.   L 
1885;  H.  D6fou 

-erst  süß,  danr 
Saccharin  wirc' 
phin)  neutrali 
Alkaloidgesc' 
oder  Chlorh' 
•deren  Alk? 


{J.  Ä.  Mathews.  Am.  Soc.  20,  661),  nicht  süß.  Man  «rhitzt  o-Sidfo- 
benzoetäure  tml  der  äquivalenten  Menge  Acettmitrit  5  Stunden  auf  170" 
vnd  extrahiert  mit  AUcokol. 

p-Methylsaccharin,  p-Tolylsulfinid,  „Susanne", 

"Nnh 

(H.  Kreis;  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik.  Ludwigshafen a. Rh.,  D.R.P. 
48  583,  Kl.  12, 12.  Februar  1889;  E.  R.  Savigny,  E.P.  4467, 19.  Februar 
1897;  O.Weber,  B.  26, 1737;  Diss.Genf  1892;  W. W.Randall,  Am.l8, 
256;  W.  Sternberg,  Arch.  i.  Anat.  und  Physiol.,  phys.  Abt.,  Spl.  1906. 
353},  sehr  süß  und  darauf  bitter.  ,,It  possesses  an  intensely  sweet 
taste,  which  is  foUowed  by  a  decidedly  bitter  taste  after  the  sweet  has 
disappeared" ;  ca.  200  mal  süßer  als  Rohrzucker  {St.).  p-Toluidln- 
m-sulfonsäure  (R.  C.  H.  Nevile  und  A.  Winther,  B,  18,  1947):  Man. 
erhitzt  molekulare  Mengen  p-Toluidin  und  konz.  Schwefelsäure  auf 
ca.  210 — 230".  o-Cyantoluolsulfonsäure :  Die  in  bekannter  Weise  aus 
p-Toluidin-m-sulfonsäure  gewonnene  Diazoverbindung  wird  in  Wasser 
angeschlemmt  und  unter  Umrühren  allmählich  in  eine  nahezu  kochende 
Lösung  von  48  T.  Kupfercyanid  (i  Mol),  104,5  T.  Cyankalium  {6  Mol.) 
und  500  T.  Wasser  eingetragen.  Man  kocht  nach  Beendigung  der 
Stickstoffentwicklung  noch  kürze  Zeit  und  gibt  dann  so  viel  Schwefel- 
säure hinzu,  daß  alles  Cyankalium  zersetzt  ist.  Das  Filtrat  wird  einge- 
dampft. Das  Kaliumsalz  der  neuen  Säure  krystallisiert  aus.  Es  wird 
bei  100 — iio"  völlig  entwässert.  o-Cyantoluolsulfochlorid :  DasKalium- 
salz  wird  mit  der  gleichen  Menge  Phosphorpentachlorid  innig  gemischt 
und  auf  ca.  100"  erwännt.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  erhitzt 
man  noch  etwas  höher,  um  das  Phosphoroxychlorid  abzudestillieren.. 
pulvert  den  erstarrten  Rückstand,  wäscht  ihn  mit  Wasser,  trocknet 
ihn  über  Schwefelsäure  und  krjretallisiert  ihn  aus  Ligroin  um.  o-Cyan- 
toluolsulfonamid :  i  T,  gepulvertes  Chlorid  wird  mit  i — z  T.  20  proz. 
Ammoniak  Übergossen.  Man  kühlt  eventuell,  so  daß  das  Gemisch 
nicht  zum  Kochen  kommt,  erwärmt  dann  noch  einige  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  und  krystallisiert  schließlich  das  mit  Wasser  gewaschene 
Amid  aus  Pyridin  um.  Methylsaccharin:  10  T.  Amid  werden  in  50  T. 
Wasser  suspendiert  und  mit  so  viel  Natronlauge  (von  40°  B^)  versetzt, 
daß  eine  klare  Lösung  entsteht.  Man  kocht  noch  4 — 5  Stunden  am 
Rückflußkühler  und  fällt  dann  mit  Säure,  Mit  überschüssiger  Lauge 
entsteht  die  Sulfamintoluylsäure,  die  man  kurze  Zeit  auf  185 — 190* 
erhitzen  muß,  um  sie  in  Methylsaccharin  überzuführen. 

p- Fluorsaccharin,        [     [J     Z*^"  (^-  ^*  Roode,  Am.  18, 

218,  226),  erst  rein  süß,  dann  bitter.     „Its  taste  was  almost  purely 


sulpbinide  itself.   As  nearly  as  could  be  judged,  its  sweetness  was  fully 
as  great  as  that  of  benzoic  sulphinide"  *},    Salze  haben  denselben  G&- 
CH* 

schmack.  p-Kitrotoluol-o-sulfonsäure  {E.  Hart,   Am.  1, 

NO, 
350) :  Man  erwärmt  p-Kitrotoluol  mit  der  4  fachen  Menge  stark  rauchen- 
der Schwefelsäure,  bis  mit  Wasser  kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 
Dann  verdünnt  man,  entfernt  die  Schwefelsäure  mit  Kalk  usw.  p-Tolu- 
idin-o-sulfonsäure  (R.  N.  Bracket  und  C.  W.  Hayes,  Am.  8,  400): 
Die  Nitroverbindung  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  reduziert,    p-Diazo- 


toluol-o-sulfonsäure  I    {K-    de    Roode,    Am,  18,    218} 


lein  gepulverte  p-Toluidin-o-sulfonsäure  werden  mit  50  ccm  Wasser 
Übergossen.  Unter  Eiskühlung  leitet  man  einen  schnellen  Strom  der 
aus  Arsenik  und  Salpetersäure  entwickelten  Stickoxyde  ein.  Die 
Reaktion  ist  in  10 — 15  Minuten  beendet.  Man  fällt  die  Diazoverbindung 
durch  Zusatz  von  ca.  300  ccm  Alkohol  völlig  aus,  saugt  sie  ab  und 
wäscht  sie  mit  Alkohol  und  Äther,  p-Fluortoluol-o-sulf onsäure :  In 
500  ccm  warmer  konz.  Fluorwasserstoffsäure  löst  man  100  g  Diazo- 
verbindung auf.  Man  erwärmt,  bis  die  Stickstofientwicklung  beginnt. 
Dann  dampft  man  zum  Sirup  ein,  verdünnt  mit  2 1  Wasser,  sättigt 
mit  Kalk,  entfärbt  mit  Tierkohle  und  setzt  das  Filtrat  mit  Pottasche 
um.  p-FIuortoluolsulfonamid :  Man  bringt  50  g  Kalisalz  und  100  g 
Phosphorpentachlorid  zusammen.  Nach  Beendigung  der  Reaktion 
verjagt  man  den  größten  Teil  des  Phosphoroxy Chlorids,  wäscht  das 
öUge  Sulfochlorid  mit  kaltem  Wasser  und  trägt  es  in  1 1  starkes  Am- 
moniakwasser ein.  Man  erhitzt,  bis  alles  gelöst  ist,  dampft  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  und  krystallisiert  das  Amid  aus  Alkohol  um. 
p-Fluorsaccharin :  20  g  Amid,  8  g  Kalihydrat  und  2 1  Wasser  werden 


220,  329),  stark  süß  und  bitter.  ,,It  has  both  a  sweet  and  a  bitter 
taste.  Both  tastes  are  very  tnarked,  but  the  bitter  seems  to  be  more 
intense  of  the  two."  Die  Darstellung  ist  völlig  analog  der  des  Flnor- 
saccharins.  Aus  p-DiazotoIuolsuIfonsäure  gewinnt  man  mit  konz. 
Salzsäure  p-Chlortoluol-o-sulfonsäure.  Man  dampft  alle  Salzsäure 
weg  usw.  Darstellung  des  Amids  und  des  Saccharins  genau  wie  oben 
beschrieben. 


p-Bromsaccharin,  1      1  \nh  (i.   H.   Kreis,  A.  286, 

381;  2. 1.  Remsenuad  W.  S.  Bayley,  Am.  8,  229,  231;  R.  de  Roode, 
Am.  18,  230),  erst  sehr  süß,  dann  bitter:  ,,When  first  placed  on  the 
tongue  its  taste  is  extremely  sweet,  fully  as  much  so  as  that  of  benzolc 
sulphinide,  a  single  small  crystal  being  suf&cient  to  sweeten  a  half 
litre  of  water,  After  the  sweet  taste  has  passed,  an  equally  bitter  taste 
takes  its  place,  reminding  one  in  its  extreme  bittemess  of  that  of 
strychnine."  Am.  18,  230 :  ,,It  possesses  both  tastes  but  in  a  less  marked 
degree  than  parachlorsulphinide." 

Baryumsalz,  {CjH^TSOati)tBi  +  yy^H^O  (Am.  8,  232),  erst 
süß  und  etwas  weniger  bitter  als  die  freie  Säure. 

Calciumsalz,  (C,H^rS03N),Ca  +  7!4H,0  (Am.  8,  232),  erst 
süß,  dann  schwach  bitter, 

Silbersalz,  C,H3BrS0,NAg  (Am.  8,  232).  süß. 

I.  Kreissches  Verfahren:  p-Bromanilin-0-sulfonsä.ure :  20  g 
p-Bromacetanilid  und  10  g  konz.  Schwefelsäure  werden  auf  freier 
Flamme  zusammengeschmolzen.  Sobald  alle  Essigsäure  entwichen  ist, 
erstarrt  die  Flüssigkeit  plötzlich  zu  einem  zähen  Brei.  Dieser  wird  im 
Luftbad  noch  ca.  i  Stunde  auf  170 — 180"  erhitzt.  Er  gibt  alsdann  beim 
Kochen  mit  Sodalösung  keine  Abscheidung  mehr.  p-Bromcy^n-o- 
sulfonsäure:  50  g  Bromanilinsulfonsäure  werden  in  750  g  kochendem 
Wasser  mit  Hilfe  von  Soda  gelöst.  Man  kühlt  mit  Eis  und  fällt  die 
Säure  durch  Zusatz  von  150  g  10  proz.  Salzsäure  in  fein  verteilter  Form 
wieder  aus.  Diese  Suspension  wird  durch  10  proz.  Natriumnitritlösung 
rasch  diazotiert.  Der  weitaus  größte  Teil  der  Diazoverbindung  bl«bt 
(wohl  als  Natriumsalz)  als  weißes  sandiges  Pulver  ungelöst  und  wird 
abgesaugt.  Man  rührt  die  Diazosäure  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  an  und  trägt  diesen  in  der  Kälte  in  260  g  wässerige  Kupfercyan- 
kaliumlösung,  welche  auf  i  Mol.  Bromanilinsulfonsäure  i  Mol.  Kupfer- 
cyanid  und  6  Mol.  Cyankalium  enthält,  ein.  Unter  Stickstoftentwicldang 
bildet  sich  eine  krystaJlinische  Abscheidung.  Man  löst  sie  durch  Kochen 
und  läßt  auskrystallisieren.  Sie  ist  ein  Gemisch  des  Kalium-  und 
Natriumsalzes  der  Bromcyanbenzol-o-sulfon säure,  p-Bromcyanbenzol- 
o-sulfochlorid :  Das  trockne  Salz  wird  mit  der  molekularen  Menge 
Phosphorpentachlorid  im  Ölbad  auf  I20<*  erhitzt.   Es  bildet  üch  quan- 


krystallisiert  es  aus  Benzol-Petroläther  um.  p-Bromcyanbenzol-o- 
suliamid :  Das  Chlorid  wird  mit  Wasser  zu  einem  feinen  Brei  angerieben. 
Man  leitet  unter  Eiskühlung  Ammoniak  ein.  Nach  zz  Stunden  ist  die 
Bildung  des  Amids  vollendet,  ohne  daß  wesentliche  Mengen  freier  Säure 
entstanden  sind.  p-Bromsaccharin :  Man  kocht  5  g  Amid  mit  100  ccm 
Wasser  und  0,9  g  (i  Mol.)  Natriumhydroxyd  so  lange,  bis  die  Am- 
moniakentwicldung  beendet  ist.  Dann  säuert  man  mit  Salzsäure  an. 
2.  Das  Roodesche  Verfahren  ist  konform  dem  zur  Gewinnung  von 
Fluorsaccharin.  Bromtoluolsulfonsäure :  100  g  Diazotoluol-o-sulfon- 
säure  werden  in  200  g  warme  konz.  Brom  wasserstoffsaure  eingetragen. 
Man  erhitzt  bis  zur  völligen  Zersetzung.  Oder  p-Bromtoluol  wird  in 
3 — 4T.  rauch.  Schwefelsäure  (nach  H. Hübner  und  J.Post,  A.  168,  6) 
gelöst,  wobei  man  die  Temperatur  unter  40"  hält.  Man  stellt  Baryiim- 
salze  dar.  Das  der  gewünschten  Säure  krystallisiert  beim  Konzen- 
trieren zuerst  aus  und  wird  in  das  Natriumsalz  übergeführt.  Die  Uber- 
fühnmg  der  Bromtoluolsulfonsäure  in  das  Amid  und  schließlich  in 
äromsaccharin  verläuft  genau  so,  wie  beim  Fluorsaccharin  beschrieben. 

p-Jodsaccharin,       f     L/'^**  (R-  ^^  Roode.  Am.  13.  222, 

226,  231),  bitter.  „Its  taste  is  not  very  marked,  being  only  shlightly 
bitter;  there  is  no  sweet  taste  whatever."  Darstellung  analog  der  des 
Fluorsaccharins.  p-Jodtoluol-o-sulfonsäure :  50  g  Diazotoluolsulfon- 
säure  werden  mit  250  ccm  Eitelalkohol  Übergossen.  Dazu  gibt  man 
57  g  Jodwasserstoff  säure  (57%)  in  kleinen  Portionen  unter  Kühlung 
und  stetem  Schütteln  hinzu.  Zuletzt  läßt  man  warm  werden,  destilliert 
den  Alkohol  ab  und  reinigt  die  Säure  mittels  des  Bleisalzes,  das  man 


ziemlich  süß  bei  geringer  Bitterkeit.  ,,It  has  not  the  extremely 
bitter  taste  of  the  ammonium  salt  and  the  sulphinide,  but  is  rather 
sweet  with  a  siight  bitterness."  AmmoniunKalz,  bitter.  Man  löst 
I  T,  o-SulfobenzoSsäure  unter  geUndem  Erwärmen  in  einem  Gemisch 
von  je  2  T.  rauchender  Salpetersäure  und  reiner,  koiiz.  Schwefel- 
säure, verdampft  die  überschüssige  Salpetersäure,  kühlt  ab  und  ver- 
dünnt mit  dem  4 — 5fachen  Vol.  Wasser.  Das  erhaltene  Nitrosulfo- 
benzoßsäureanhydnd  wird  in  das  saure  Kaliumsalz,  dieses  mit 
Phosphorpentachlorid  in  das  Nitrosulf obenzoSsauredichlorid  über- 
geführt. In  die  ätherische  Lösung  des  letzteren  leitet  man  einen 
schnellen  Ammoniakstrom  ein,  um  das  Ammonsalz  des  Sulfinids  zu 
erhalten.  Aus  diesem  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Bleioxyd 
das  Bleisalz,  aus  letzterem  mit  Schwefelsäure  das  freie  Nitrosaccharin 
gewonnen. 

p-Nitrosaccharin,  1      ["^nh     (i.     W.    A.      Noyes. 

Am.  8,  167:  derselbe  und  W.  B.  Wiley,  Am.  U,  162;  2.  J.  H.  Kastle, 
Am.  11, 179;  F.  S.  Hollis.  Am.  23,  238 ;  I.  Remsen  und  G.  W.  Gray, 
Am.  19,  496;  W.  E.  Henderson,  Am.  26,  i,  3.  J.  H.  Kastle,  Am.  11, 
183;  cf.  femer  M.  B.  Stubbs,  Am.  80,  20;  H.  J.  Taverne,  R.  26,  50). 
sehr  bitter,  „The  sulphinide  and  its  salts  have  an  intensely  bitter 
taste,  reminding  of  quinine."  Barjmmsalz, 
,C0. 
(N0,-C,H/        ;N)^a  +  3  H,0, 

bitter,  i,  p-NitrotoIuo!-o-sulfonsäure  {E,  Hart,  Am.  1,  350) 
wird  in  das  Kalksalz  übergeführt.  Dieses  wird  bei  150"  getrocknet 
und  mit  der  äquivalenten  Menge  Phosphorpentachlorid  12  Stunden 
auf  dem  kochenden  Wasserbade  erhitzt.  Man  gießt  in  Wasser,  treimt 
das  Sulfochlorid  ab,  wäscht  es  und  erwärmt  es  mit  konz.  wässerigem 
Ammoniak.  5  g  des  erhaltenen  4-Nitrotoluol-2-sulfonamids  fügt  man 
unter  kräftigem  Schütteln  zu  einer  kochenden  Lösung  von  30  g  Kali- 
hydrat und  8  g  Permanganat  in  150  g  Wasser  hinzu.  Dann  läßt  man 
noch  3  proz.  PermanganatlÖsung  in  kleinen  Portionen  zulaufen,  bis  die 
Flüssigkeit  dauernd  grün  bleibt,  entfärbt  sie  durch  etwas  Alkohol, 
neutralisiert  das  Filtrat  annähernd  mit  Salzsäure,  dampft  stark  ein, 
übersättigt  mit  Salzsäure  und  athert  die  4-Nitro-2-sulfamidbenzo*- 
säure  aus.  Sie  wird  in  das  BaTyumsalz  übergeführt.  Dieses  wird  zur 
Entfernung  von  unverändertem  Amid  mit  Alkohol  ausgekocht.  Daim 
wird  die  Säure  mit  Salzsäure  freigemacht.  Sie  wird  zur  Umwandlung 
in  Nitrosaccharin  kurze  Zeit  auf  177"  erhitzt.  2.  4-Nitro-2-5ulfobenzofe- 
säure:  10  Teile  4-nitrotoluol-2-sulfonsaures  Kali  werden  mit  3  Teilen 
Kalihydrat,  500  Teilen  Wasser  und  22  Teilen  Permanganat  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  neutralisiert  und 
eingedampft,  bis  beim  Abkühlen  das  neutrale  Kaliumsalz  auskrystalli- 
siert.    Dann  übersättigt  man  mit  Salzsäure,  um  das  saure  Kahumsalz 


Sulfinide. 

abzuscheiden.  4-Nitro-2-sulfobenzoßsäui 
das  saure  Kaliumsalz  mit  etwas  mehr  als  ^ 
im  ölbade  auf  150®.  Dann  destilliert  man 
wäscht  das  Dichlorid  mit  Wasser  und  trä^ 
behandelt  es  in  eitelätherischer  Lösung  mit 

NO, 


A 


man  das  symmetrische  Chlorid 


SO, 


coci 


40  g  saurem   Kaliumsalz  und  55  g  Phoi 
Chlorid  in  Chloroformlösimg  m^t  Eiswass 
zugefügten  Mengen  Ammoniak  schüttelt. 
Minuten  lang  bestehen  bleibt,  saugt  m; 
s-Dichlorid  ab.   Bei  längerer  Einwirkung  a  i 
Ammonsalz  des  Nitrosaccharins  über.    3.  '. 


NO, 


A 


ester-sulfochlorid 


-so,a 


erhält     w 


COt—CtHs 

schriebene  rohe  Dichlorid  unter  Kühlu 
Es  wird  durch  Zusatz  vpn  etwas  Wasse 
Erhitzt  man  5  g  des  Esterchlorids  mit  ca. 
sehen  Ammoniak  ca.  i  Stunde  im  Wasser 
es  mit  starkem  wässerigen  Ammoniak,  so 
Nitrosaccharinammon. 


p-Aminosaccharin, 


NH, 


( 
S 


185;  W.  A.  Noyes,  Am.  8,  170,  172),  i 
(C7H508SN2)^a  +  6  H^O,  süß.  6  g  Nit 
15 — 20  ccm  konz.  Ammoniak  Übergosse 
Wasserstoffstrom  eingeleitet.  Man  dampi 
tion  zur  Trockne,  filtriert  vom  Schwefel 
Aminosaccharin  wird  aus  Wasser  i 


an. 


p-Äthoxysaccharin, 


CfHi 


A,  O.  Palmer,  Jm.  8,  227),  nickt  süß, 
group  for  hydrogen  destroya  the  marked  su 
of  benzoic  aviphinide," 


NH,— SOf-l^i—SO,/ 
berg.  Arch.  f.  Anatom,  und  Physiol.,  Phys  Abt.,  Spl  1905,  252;  O, 
Fahlberg  und  R.  List,  B.  20.  1603;  21,  242;  C.  Fablberg,  Am.  2, 
181;  conf.  1,  426),  in  alkoholischer  Losung  intensiv  süß.  p-ToluoI- 
suHochlorid  wird  mit  rauchender  Schwefelsäure  ca.  3  Stunden  auf 
140—150"  erhitzt.  Man  verdünnt  dann  mit  Wasser,  sättigt  mit  Baryum- 
carbonat  und  setzt  das  Filtrat  mit  Pottasche  um.  Das  Kaliumsalz  der 
Toluoldisulfonsäure  wird  mit  Phosphorpentachlorid  in  das  Disulfochlorid, 
dieses  mit  Ammoniak  in  das  Disulfamid  übergeführt,  i  Teil  des  letzteren 
wird  mit  5  Teilen  Permanganat  und  100  Teilen  Wasser  ca.  4 — 5  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Man  entfärbt  mit  Alkohol,  dampft  das 
Filtrat  ein  und  fällt  es  mit  Salzsäur  ., 

W.  Sternberg  (Arch.  f.  Anatom,  und  Physiol.,  Phys.  Abt.,  SpL 
1905,  255)  erwähnt  2  angenehm  süß  schmeckende  Derivate  des 
Saccharins,  „den  Athylester  des  Saccharins"  und  ,, eine  schön  krystalü- 
Merende  Verbindung  von  Formaldehyd  mit  Saccharin".  Angabrä  über 
die  Konstitution  fehlen.    Die  Verbindungen 

Nn— C,H,    resp.  I      r~^  Nn— CH,— OH 

oder 


Q^°>^,-K<^ 


'  können  nicht  gemeint  sein.   Denn  diese  sind  geschmacktos  (siehe  unten) . 

o-Cyanbenzolsulfochlorid, 

Saccharin  mit  Phosphortrichlorid,  schmeckt  schwach  süß. 

Oesehmackhae  DerivaU  des  Saccluvins  {S.  Eckenrolh,  C.  1897,  /, 
23S;  W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anatom,  und  Physiol..  Phj/a.  Abt..  Spt. 
1905,  2S6ff): 


YVc^ 


N-MethylaaeeharinA  P  J>M— CH,  (W.  Sternberg.  l.  e.  257; 
Darst.  S.  N.  Brackett.  Am.  0.  406),  geschmacklos. 

N'Äthi/lsaccharin.  {  f^  j;>N~C^t  {C.Fahlbtrgviid  B.Liat, 
B.SO.  1598;  Darst.  R.N. Brackett.  Am.  9,  406),  voUmndig gesi^maekloa. 

N'Brotnäiht/leaccharin.  V~  J^N—CBt—CB^r  (B.Eckenrotk 
«nd  G.  Eoerppen.  B.  29.  1051).  geschmacklos. 


G.  30,  //.  Sl),  geachmaclda«. 

N-M>lh,UnJi«cchaHn,      f  jIs''„/^-<"''-''<^o,lQ      '^• 
Eckenrolh  tmd  O.  Koerppen,      B.W.  1266), 

Jf-0*jd%i«i«*»ri»,  f  V^'Nj'-CH.-OHr-OS  {die,.  Acoren, 
B.  30,  /266),  ^. 

S-Älhylendi,„cel,arin.       [jI^^''-'"''-'"''-''<Z,-XJ 
((Km.  Autoren,  B.  30,  i265), 

N-Pkerwxälhslmcchori«.    (  Yj^°^J-CHr-CHr-0-OA    (*". 
^iKor««,  a  SO,  J26S), 

W-B™j«!«icdSi.rin.     1      P "'S Ä-CH.-O^,    Mie».  Aulorm,   B. 


C.  E.  Coates,   Am.  17,  322,   324.   326;    W.  Sternberg,   l,  c.  257). 
geachmackloa. 

Ea  üt  bei  Sternberg  nicht  ersiehtlich,  wtkhe  SvbaUmz  gemänt  ist. 


■(X> 


N-PikrylMCcharin,         1      ^  J>^-C^JiVO,),  [H.  Ectenrotht 
G.  Koerppen,  £.80,  1269). 

N-EangmuremetAyteOer-gaccharin,  j;>ll—CBt-~COt—CB, 

idie^.  Autwm,  B.  SO,  1267), 

N-EeaigaäureäihyUaUr-aaecharin,       j      \~     J^S—CH^—COi—C^t 
{dies.  Autoren,  B.  SO,  1267),  geschmacklos. 

N-Mercaptoäthylsaceharinl     T~     J?N~-CH^Ht—SH  {H.  Ecken- 
roth, C.  1887,  /,  235;  W.  Sternberg,  l.  c.  260),  geschvuicklos. 

N-Ac^ylsacchann,  [      P    J;>N—00~CH,   (B.  Bcienrolh   und 
O.  Koerppen.  B.2S,  1050). 


N-Bemoylaaccharin,        1  yN—CO—C,H,  {dies.  Autoren  B.  30, 

1267), 

N-Carbonsäureälhylester-saccharin,}  ^N—CO—O—C^t  {dies. 

Autoren,  B.  80,  1267),  geschmacktos. 

S.  21,  284;  Soc.  87,  1S82),  nicht  süß. 

Von  folgenden  Saccharinderivaten  wird  bedauerlicherweite  der  Ge- 
schmack nicht  angegeben: 

Pttudo:hU>T»aecharin,        \       ]~~^^  \n,  C.  Uatelli.  O.  30.  It.  S2$, 


Saccharinchlorid,  yNCi    [Fr.  D.  Chatlaway,   P.   Ch. 


Sulfinide. 
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P«e  isdagaeeharinamid. 


p-Methoxifsaccharin , 


CH 


N,  J.  A.  Jeaurun,  B.  86,  228S. 


C0\ 

yNH,    R.    M.    Park», 

o/ 


An^    15» 


332,  P.  R.  Moale,  Am.  20,  288. 


DimeihyUaccharin, 


}NH       L.  B.  Hall  und  I.  Remsen, 
00/^ 


Am,  2,  131. 

PhthaUulfinid,  Saccharin-o-oarbcnsäuref 


CO/ 


COfi 


Remeen  und  N.  Stohea,  Am,  6,  262,  268, 

IsophthaUulftnid,  8<iccharin-m-carhonaäure, 
Remaen  und  R,  D,  Coale,  B,  12,  1437. 

TerephthcUaulfinid,  Saccfiarin-p-carhanaäure , 


yNH,        I. 


HOO^ 


OOk 

yNH,  L.  B. 
0/ 


Hall  und  I.  Remaen,  B.  12,   1433;   O.   Weher,    B,   25,    1740;    W.  A,  Noyea 
und  Ch*  Walker,  Am.  9,  93, 


Saechartn-o-carbonadureamid, 


/\so. 


V" 


yNH,    C.    W.  MouHon,    Am. 
CO/ 


18,  200, 


Saccharin-p-carbonaäureamid, 


CO—NH^ 

€0^ 

SO^ 


yNH 


,  P,  Sehoop,  B,  14,  223; 


CO^NH^ 
I.  Remaen  und  W,  Burney,  Am,  2,  409,  413. 

CH^ 


4'Nitro-S'methylaaccharin, 


NO^ 


P.  A.  Bond,  Am,  Sog,  81,  405,  409. 


CO. 

\NH,    W,  J.  Karlalake  und 
?0,/ 


'"•iy:: 


i-Nitro-S-carbamyt-gaccharin,  *     |        1  y^H,      W,    J.    KorUlak» 

•md  P.  Ä.  Bond.  Am.  Soe.  31.  410. 


XVI,   Nitrile. 

Unter  den  Nitrilen  finden  sich  viele  süß  schmeckende  Substanzen, 
zumal  in  der  aromatischen  Reihe.  Die  Cyangnippe  beeinflußt  zweifel- 
los den  Geschmack  in  entscheidender  Weise,  so  daß  eine  Zusammen- 
stellung der  CN-haltigen  Verbindungen  angebracht  ist. 

Darstellung. 

Folgende  Verfahren  kommen  für  uns  in  Betracht: 

1.  Man  destilhert  Amide  mit  w'asserentziehenden  Mitteln,  z.  B, 
Phosphorsäureanhydrid  (J.  Dumas,  F.  Malaguti  und  Leblanc, 
A.  64,  333).  Die  Methode  ist  namenthch  zur  Herstellung  aliphatischer 
Cyanide  (Capronitril,  Malonsäurenitrile  usw.)  geeignet, 

2.  Man  kocht  eine  Halogenverbindung  in  alkohoUscher  Lösui^ 
mit  Cyankalium  {Williamson,  J.  pr.  61,  60).  So  gewinnt  man  z.  B. 
Adipinsäurenitril  aus  Tetramethylenbromid. 

3.  Man  lagert  Blausäure  an  Aldehyde  und  Ketone  an,  um  xa 
Oxynitrilen  (Milchsäurenitril,  Chloraicyanhydrat,  a-Oxy-n-buttersäure- 
nitril,  Mesoweinsäurenitril,  Mandelsäure nitril  usw.)  zu  gelangen  (conf. 
Fr.  Urech,  A.  164,  258).  Zweckmäßig  übergießt  man  gepulvertes 
Cyankalium  mit  einer  ätherischen  Lösung  des  Aldehyds  (Ketons)  und 
läßt  unter  guter  Kühlung  und  energischem  Rühren  konz.  Salzsäure 
langsam  zutropfen.  In  äußerst  bequemer  Weise  erhält  man  aber 
die  Cj"anhydrine  aus  den  Bisulfitveibindungen  der  Aldehyde  (Ketone), 
da  sich  diese  mit  Cyankalium  in  platter  Reaktion  umsetzen  (Hof- 
mann und  Schoetensack,  Gemsheim  a.  Rh.,  D.R.P.  85  230,  Kl. 
12,  27.  März  1895).  Nach  deren  Beendigung  muß  man  die  Nitrile  schnell 
von  der  Salzlcsung  trennen,  um  Zersetzungen  zu  vermeiden, 

4.  Nitrile  ungesättigter  Säuren  gewinnt  man  aus  den  Cyanhydrinen 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  {L.  Henry,  Bl.  B.  [5]  86, 
32),  z,  B.  a-Methylacrylsäurenitril,  ß-Isopropylacrylsäurenitril. 

5.  Man  entzieht  Aldoximen  die  Elemente  des  Wassers,  indem 
man  sie  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid  behandelt.  Wenn 
die  betreffenden  Aldehyde  leicht  zugänglich  sind,  ist  dieses  Verfahren 
empfehlenswert,  weil  es  mit  recht  guten  Ausbeuten  zum  Ziele  führt, 
zumal  in  der  arcmatischen  Reihe.  Auch  die  Gewinnung  der  Oxime  geht 
meist  quantitativ  vor  sich.  Die  Ausführung  der  Reaktion  erfordert 
keine  Vorsichtsmaßregeln.  (Darstellung  von  Furfumitril,  Cyanphenolen, 
Fiperonylsäurenitril,  Anisonitril.) 
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6.  In  aromatischen  Aminen  wird  die  NHj-Gnippe  vermittelst 
der  Sandmeyerschen  Reaktion  durch  CN  ersetzt  (Tr.  Sandmeyer, 
B.  17,  2653).  Man  stellt  eine  Kupfercyanürlösung  her,  indem  man  zu 
einer  Kupfersulfatlösung  eine  Cyankalilösung  gibt,  bis  der  anfangs 
entstehende  Niederschlag  wieder  in  Lösung  gegangen  ist.  In  die  mäßig 
erwärmte  Flüssigkeit  läßt  man  eine  aus  der  Base  in  salzsaurer  Lösung 
bereitete  Diazolösung  einfließen.  Unter  lebhafter  Stickstoffentwicklung 
bildet  sich  das  Nitril.  Man  erwärmt  noch  kurze  Zeit  und  treibt  es  dann 
mit  Wasserdampf  über.  Darstellung  von  m-  und  p-Tolunitril,  o-  und 
p-Äthoxybenzonitril. 

Unter  den  Nitrilen,  besonders  der  Fettreihe,  sind  viele,  die  keine 
Geschmacksempfindung  auslösen,  sondern  nur  die  Tastorgane  irritieren. 
Man  findet  häufig  die  Angaben  stechend,  brennend,  scharf,  ätzend  usw. 

Unter  den  aliphatischen  Nitrilen  überwiegt  der  bittere 
Geschmack.     Süß  schmecken  folgende  Substanzen: 

n-Capronitril,  S.  724, 
ß-Isopropylacrylsäurenitril,  S.  724, 
a-Oxy-n-buttersäurenitril,  S.  725, 
ß-Oxy-n-buttersäurenitril,  S.  726, 
Perchlorcyanpropionamid,  S.  140,  726, 
Propionylmilchsäurenitril,  S.  426,  726, 
Diacetylmesoweinsäurenitril,  S.  725. 

Unter  den  aromatischen  Nitrilen  überwiegt  durch- 
aus der  Süßgeschmack,  den  ich  bei  mehreren  zuerst  beobachtet 
habe: 

m-ToIunitril,  S.  727, 
p-Tolunitril,  S.  727, 
Furfurnitril,  S.  728, 
o-Cyanbenzolsulfochlorid,  S.  728, 
m-Cyanphenol,  S.  728, 
p-Cyanphenol,  S.  728, 
Nitro-m-cyanphenol,  S.  158,  274,  728, 
Anisonitril,  S.  728, 
Piperonylsäurenitril,  S.  729, 
m-Aminobenzonitril,  S.  729, 
m-Amino-p-tolunitril,  S.  729, 
i-Cyan-3-amino-4-benzylalkohol,  S.  730, 
m-Cyanaminophenylharnstoff,  S.  690,  730. 

Homologie  des  Geschmacks  beobachtet  man  z.  B.  bei  Methyl-, 
Äthyl-  und  Isopropybnalonitril,  welche  bitter  schmecken,  bei  den 
Acetylestem  des  a-Oxybuttersäure-,  Oxyisovaleriansäure-,  Oxyisobutyl- 
essigsäure-  und  Oxycaprylsäurenitrils  (bitter),  beim  Sinamin  und 
Äthylsinamin  (bitter) ;  a-Cyanpropionamid,  -butyramid,  -valeramid, 
-isovaleramid  und  -isobutylacetamid  sind  geschmacklos,  m-Aminobenzo- 
und  m-Amino-p-tolunitril  süß. 
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4-benzylalkohol    schmecken   süß,     a-Cyanobenzyl-anthnuiUsäure   and 
-sulfanilsäure  bitter  und  kressenartig. 

Der  Geschmack  isomerer  Verbindungen  ist  mehrfach 
verschieden: 

a-Oxy-n-buttersäurenitril :  süßlich-bitter,  S.  725, 

ß-Oxy-n-buttersäurenitril:  BüBlich,  S.  726, 

y-Oxy-n-buttersäurenitril :  scharf  beißend,  3,726; 

Propionylmilchsäurenitril:  süß,  S.  726, 

a-Cyanpropionsäureäthylester:  fad,  S.  432,  726; 

o-TolunitrÜ :  brennend,  S.  727, 

m-Tolunitril:  deutlich  süß,  S.  727, 

p-Tolunitril;  stark  süß,  S.  727; 

o-Cyanphenol:  stark  ätzend,  S.  728, 

m-Cyanpbenol :  süß,  S.  728, 

p-Cyanphenol :  etwas  siiß,  S.  728; 

Platinammonrhodanat :  bitter,  5,723, 

isomeres  Platinammonrhodanat:   geschmacklos,  S.  723. 

Verschiedener  Geschmack  stereoisomerer  Verbiadungea 
wird  in  diesem  Kapitel  nur  einmal  beobachtet:  Diacetylmesoweinsäure- 
nitril  schmeckt  süß;  Diacetyltraubensäurenitril  ist  geschmacklos. 

Im  aromatischen  Gebiet  sind  anscheinend  m-  und  p-Verbindungen 
durch  süßen  Geschmack  vor  den  Isomeren  der  o-Reihe  ausgezeiclmet 
(Tolunitrile,  S.  727;  Cyanphenole,  S.  728).  Die  Nitrogruppe  zeigt 
die  oft  erwähnte  Eigenschaft,  den  süßen  Geschmack]  zu  vernichten 
(Nitropiperonylsäurenitril)  oder  ihm  bitteren  beizumischen  (Mitro- 
m-oxybenzonitril,  S.  728).  Die  Aminogruppe  beeinträchtigt  den 
Süßgeschmack  nicht,  wenn  sie  in  das  Molekül  des  p-Tolunitrils  eintritt 
(m-Amino-p-tolunitril,  S.  729),  eine  Erscheinung,  die  vielfache  Analo- 
gien aufweist  {siehe  S.  107). 

Das  Kapitel  enthält  mehrfach  Unstimmigkeiten,  die  noch  der 
Erklärung  harren.  So  schmeckt  Anisonitril  süß,  das  homologe  p-Athoxy- 
benzonitril  bitter,  Acetylmilchsäurenitril  scharf,  das  homologe  Pro- 
pionylmilchsäurenitril süß,  Piperonylsäurenitril  schmeckt  süß,  während 
das    so    ähnliche   Dimethylprotocatechusäurenitril    geschmacklos    ist. 

Leider  ist  von  den  meisten  interessanten  Nitrilen,  besonders  Oxy- 
nitrilen  der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe,  der  Geschmack  nicht 
bekannt. 

1.  Äliiduttisidie  Hitrile. 

Cyan,  Oxalsäurenitril,  CN — CN  (Gay-Lussac,  Gilberts  Anna- 
len  63,  139;  W.  Sternberg,  Arch,  t.  Anat.  und  PhysioL.  Phys.  Abt., 
1906,  203),  bitter.    Man  glüht  Cyanquecksilber. 

Blausäure,  HCN  (W.  Sternberg,  Arch,  f,  Anat,  und  PhysioL, 
Phys.  Abt,  1908,  203;  Darst.  Fr.  Wöhler,  A.78.  219;  J.  Wade  und 
L.  C.  Fanting,  Soc.  73,   255).     i — 2  mg  schmecken  intensiv  bitter. 
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Man  destilliert  ein  Gemenge  von  lo  Teilen  gelbem  Blutlaugensalz,  7  Teilen 
Schwefelsäure  und  14  Teilen  Wasser.  Man  läßt  eine  kalte  Mischung 
gleicher  Volume  kouz.  Schwefelsäure  und  Wasser  auf  Cyankaliumstücke 
tropfen. 

Kaliumcyanid,  KCN  (Fehling,  III,  926),  alkaliseh  bitter. 
Quecksilberc5ranid,     Hg(CN),     (Schmidt,    I,     802;    Fehling, 
V,    iiio),    widerlich  bitter   (S.);   bitter   und  metallisch   (F.). 

Äihylaminqueckailbercyanid,  G^^—NH^* HCh Hg{CN)^  (ö,  Kohl 
tmd  A.  Swoboda,  A,  88,  342),  unangenehm  metallisch, 

Ferrocyanwasserstoffsäure,  Fe(CN),.4HCN  (Schmidt,  1,815), 
stark  sauer.  Natriumaalz,  Na^e{CN)^  {W,  Sternberg,  Arch.  f.  Anatom, 
und  Physici,,  Phys.  Abt.^  1904,  502),  adstringierend, 

CobalticyanwasserstofiEsäure,  C0(CN)3 .  3HCN  +  V2  HtO  (C.  Zwen- 
ger,  A.  88,  157),  stark  sauer. 

Iridiumcyankalium,  Ir(CN)3 .  3  KCN  (C.  Claus,  J.  1856,  445), 
bitterhch-salzig.  Man  schmilzt  i  Teil  Iridiumsalmiak  mit  i  %  Teilen 
Cyankalium  10 — 15  Minuten  lang  und  löst  die  Schmelze  in  1^4  Teilen 
siedendem  Wasser. 

Rutheniumcyanwasserstoff,  Ru(CN),  .4HCN  (C.  Claus,  J.  1856, 
446),  stark  sauer  und  etwas  schrumpfend. 

Carbonylferrocyanwasserstoff,  Fe(CN)5(CO)H3  (J.  A.  Muller, 
A.  eh.  [6]  17,  94),  erst  sauer,  dann  zusammenziehend.  Aus  Mutterlaugen 
von  der  technischen  Darstellung  des  Cyankaliums. 

Eisenrhodanür,  Fe(CNS)a  +  3  HjO  (C.  Claus,  A.  99,  49),  bitter, 
zugleich  tintenhaß. 

Kaliumplatinrhodanat,  Pt{CNS)^.2  KSCN  (0.  B.  Buckton, 
A.  92,  281),  ungemein  ekelerregend. 

Platinammonrhodanat,  Pt(CNS), .  2  NH4  .  SCN  (W.  Skey,  Chem. 
N.  80,  25),  bitter.  Man  digeriert  Platinammonchlorid  mit  Alkali- 
rhodanatlösung  und  läßt  nach  erfolgter  Lösung  verdunsten. 

Isomeres  Platinammonrhodanat  Pt{CNS)^ .  2  NH^  .  SCN  {W.  Skey, 
Chem.  N.  80,  2S),  geschmacklos. 

Mellonwasserstoff  (NH)3(CN)9N  (J.  Liebig,  A.  95,  270),  stark  sauer. 

Mellonkalium,  C^wKs  +  5  H^O  (J.  Liebig,  A.  95,  271).     „Die 

Auflösung  des  Mellonkaliums  in  Wasser  schmeckt  ebenso  bitter  wie 

schwefel^ures  Chinin."      Man   schmilzt   7  Teile  RhodankaUum   mit 

3  Teilen  Antimonchlorür  zusammen. 

Fulminursäure,  XH — CO — NH,,   sauer,   siehe  S.  657. 

CN^ 

Acetonitrü,  CH^ — GN  (ö.  jB.  Buckton  und  A.  W.  Hofmann, 
A.  100,  130),  aromatisch  stechend,  aber  nicfU  unangenehm. 

Isobutylcyanid,  Valeronitril,  [CH^JJH—CH^—CN  {A.  Schlieper, 
A.  59,  15;  O.  Ouckelberger,  A.  64,  74;  H.  Schwanert,  A.  102,  228), 
trennend  aromatisch  {SM.);  aromatisch  bitter  und  brennend  {G.);  scharf 
^ewürzhaft  (Schw.). 

46* 
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CHf. 


Äthylenacetonitril,      Cydopropancarbonsäurenüril,      \      jCH—CN 

ch/ 

(L.  Henry,  R,  18,  228;  BL  B,  [J]  86,  34),  stechend, 

n-Capronitril,  CgHu— CN  (L.  Henry,  BL  B.  1906,  i6i),  süß 
sUfiiend,  Man  erwärmt  23  g  Capronamid  mit  35  g  Phosphorsäureanhydrid. 

Onanlhonitril,  C^^^—CN  {L.  Henry,  Ä.  Ä 1906,  15S),  sehr 
unangenehm. 

Myricylcyanid,  C^^^ — CN  {L.  v.  Pieverling,  A.  188,  357)^ 
geschmacklos, 

Y-Chlorbutyronitril,  CHjCl— CHg— CH,— CN  (L.  Henry,  Cr. 
101,  1158;  Bl.  B.  [2]  45,  341),  bitter;  stechend, 

a-Chlorisopropylacetonitnl,  (CH^)JJH—€HCl—CN  {L.  Henry, 
Bl  B.  [3]  86,  27),  sehr  stechend. 

a-Chlorisobutylacetonitnl  {CH^ßH—CH^—CHCl-CN  {L.  Henrtf 
Bl  B.  [3]  86,  28),  stechend 

OL'Chlorcapronitnl,  CH^—{CH^s-CHCJr-CN  (L.  Henry,  El  B. 
[3]  86,  30),  unangenehm^  ranzig. 

Ällylcyanid,  CH^^CH—CH^—CN  (H.  Will  und  W.  Körner, 
A.  126,  272;  L.  Henry,  Bl  B.  [3]  86,  34),  brennend  getoürzhaft  (W.  u. 
K.);  stechend  (H.). 

CHgv 
a-Methylacrylsäurenitril        ^C— CN  (L.  Henry,  BL  B.[3]  38, 

CHs'^ 
32),  bitter  stechend.  Aus  Acetoncyanhydrin  mit  Phosphorsäureanhydrid. 
^'DimethylacryMurenitril,  {CH^)^C=CH—CN  {L.  Henry,  Bl.  B. 
[3]  86,  35),  sehr  stechend. 

ß-Isopropylacrylsäurenitril,  yl^^ethylcrotonitril, 

(CH3)jCH— CH=CH— CN 

(L.  Henry,  BL  B.  [3]  86,  38),  stechend,  mehr  oder  weniger  süßlich.. 
Aus  Amyhdencyanhydrin  (CH3)2CH— CH,— CH(OH)— CN  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid. 

Es  wäre  vnchtig,  den  Oesckmack  der  zugehörigen  Säure  kennen  2» 
lernen;  Dimethylacrylsäure,  deren  Nitril  vor  diesem  steht,  schmeckt  süß- 
lich {8.  303). 

n-Amylacrylsäurenitril,  y-BtUylcrotonitril, 

CH^—{CH^)^'-CH=CH—CN 

{L.  Henry,  Bl  B.  [3]  86,  41),  unangenehm,  brechreizend. 

MaUmitnl,  CN—CH^—CN  {L.  Henry,  C.  r.  102,  1394),  geschmack- 
los. 

'  Methylmalonitril,  CH,— CH(CN)ji  (L,  Henry,  BL  B.  [3]  18.  686). 
bitter.  Eine  sorgfältige  Mischung  von  Methyhnalonamid  und  Phosphor- 
säureanhydrid  (moL  Mengen)  wird  im  Olbade  erhitzt.  Das  Nitril  destil- 
liert  ab. 

Äthylmalonitril,  C^Hj— CH{CN),  (L.  Henry,  BL  B.  [3]  18,  688). 
bitter,  sehr  stechend.     Darstellung  analog  der  des  Methylmalonitrils- 
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n-PropylmaUmürü,  C^^—CH{CN)^  {L.  Henry,  BIB.[3]  18, 
€89),  stechend,  leicht  brennend, 

Isopropylmalonitril,  (CH3)aCH— CH(CN),  (L.  Henry,  Bl.  B.  [3] 
18,  690),  bitter,  stechend,  charakteristisch. 

Allylmalonitril,  C3H5— CH(CN)a  (L.  Henry,  Bl.  B.  [3]  18,  670), 
bitter,  lange  anhaftend. 

Isobvtylmalonitril,  {CH^)^CH--<7H^—CH{CN)^  (L.  Henry,  BL 
B,  [S\  18,  692),  stechend,  leicht  brennend, 

Äthykncyanid ,  Bemsteinsäurenitril ,  CN — CH^ — CH^ — CN  {M. 
Simpson,   ^.121,    155),   scharf  und  unangenehm, 

Substanz  war  zweifellos  unrein. 

Bremweinsäurenitril,   4-Butannitril'2'methylnitril, 

CH^—CH{CN)—CH^-^N 
{M,  Simpson,  ^.121,  161),  scharf, 

Adipinsäurenitril,  CN— CH,— CHr-CHj— CH^— CN  (L.  Henry, 
Bl.  B.  1901,  368),  bitter  brennend. 

Diacetylmesoweinsäurenitril, 

CN— CH(0— CO— CHj)— CH(0— CO— CH3)— CN 
(Fr.  Po  Hak,  M.  15,  469),  schwach  süß.  Man  erhitzt  eine  alkoholische 
Glyoxallösung  mit  alkoholischer  Blausäure  i  Stunde  auf  80 — 90®. 
Dann  dampft  man  den  Alkohol  im  Vakuum  ab  und  nimmt  den  erstarren- 
den Rückstand  in  viel  Äther  auf.  Die  Lösimg  wird  mit  Calciumchlorid 
und  Pottasche  getrocknet  und  verdunstet.  Es  scheiden  sich  Krystalle 
von  Mesoweinsäurenitril  ab.  Dieses  wird  mit  einer  zur  Lösung  gerade 
hinreichenden  Menge  Essigsäureanhydrid  einige  Sttmden  auf  ca.  60® 
«rhitzt.  Man  dtmstet  das  Anhydrid  ab  und  krystallisiert  die  Diacetyl- 
Verbindung  aus  Äther  um. 

DiacetyUraubensäurenitril, 

CN—CH(0'-^0—CH^)—CH(0—O0—CH^)'-CN 
{Fr,  Pollak,  M,  15,  i82),  völlig  geschmacklos.     Aus  den  Laugen  von 
Mesoweinsäurenitril  erhält  man  ein  rohes  Traubensäurenitril,  das  ace- 
iyliert  unrd, 

Milchsäurenitril,CH,-CH(OH)— CN(M.Simp$onundA.Gautier, 
A.  146,  254),  bitter  und  scharf.  Man  läßt  gleiche  Volume  Aldehyd 
und  wasserfreie  Blausäure  10 — 12  Tage  bei  20 — 30®  stehen. 

Trichlormilchsäurenitril,  Chloralcyanhydrin,  CCI3 — CH(OH) — CN 
(C.  Bischoff  und  A.  Pinner.  B.  5,  113;  A.  Pinner,  B.  17,  1997), 
penetrant  bitter.  Man  läßt  die  Lösung  von  i  T.  Chloralhydrat  und  i  T. 
IG — 12  proz.  Blausäure  i  Tag  stehen,  digeriert  dann  mehrere  Stunden 
am  Kühler  und  verdunstet  hierauf  auf  dem  Wasserbade. 

Chloralderivate  schmecken  —  wenn  überhaupt  — 
bitter. 

Crotonalcyanhydrin,  Pentan'2'Ol'i-nitril'5, 

CH^'-CH  =  CH-^HiOni-^CN 
{R.  Fittig  und  M.  Fr.  Schaak,  A.  289,  34),  brennend. 

a-Oxy-n-buttersäurenitril,  a-Cyanpropylalkohol,  Propion- 
aldehyd-cyanhydrin,   C2H5-CH(OH)— CN    (L.   Henry,   BLB.[3]85, 


densationsmittels  in  Reaktion. 

ß-Oxy-n-buttersäurenitril.  CH,— CH(OH)^-CH,— CN  (L. 
Henry,  Bl.  B.  [3]36,  175),  süßlich.  Propylenmonobrom-  oder  -jod- 
hydrin  BrCH^CH(OH)— CH,  bzw.  JCH,— CH(OH)— CH,  wird  mit 
Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  in  Reaktion  gebracht. 

y-Oxff-n-bvtUrsäuretiitril,  Y-Cyanpropylaikohd, 
HO—CHt—CHt—CHt~CN 
{L.  Henry.  Bl.  B.  [3]  86, 176;  J.  Frühling.  M.  3.  69S).  Bcharf  »Uehend. 

Cyanäthyläiher,  CBf—CB{CN)—0—CHf—CHt,  brennend,  tiehe 
8.393. 

AcelylmikAedurenitril.  CHt-~CO~-0~CH{Clf)~CH^.  acharf.  tiOie 
8.  420. 

Acetyl-a-oxyisobuttersäurenitril,    (CH,)jC{CN}— O— CO— CH^ 
bitter,  siehe  S.  420. 

Acetyl-a-oxyisovaleriansäurenitrü, 

(CH,),CH— CH(CN)— O-CO— CH„ 
bitter,  siehe  S.  420. 

Acetyl-a-oxyisobutylessigsäurenitril, 

(CH^jCH— CH,— CH(CN)— O— CO— CH„ 
bitter  steckend,  siehe  S.  420. 

Acetyl-a-oxycaprylsäurenitril, 

CH^CH^j— CH(CN)— O— CO— CH„ 
siechend  bitter,  siehe  S.  420. 

Propiomilchsäurenitril,  CH,— CH(CN)— O— CO— C^^  süß, 
siehe  S.  426, 

a-Cyanpropionsäureäthykster.  CHr-CB{CN)—CO—0~-C^^  fade, 
siehe  S.  432. 

a-Cyanisovaleriansäureäthylester, 

{CHs),CH— CH(CN)— CO— O— C^„ 
sehr  bitter,  S.  432. 

Propylisopropylcyanessigester, 
CH,— CH»— CH^ 

V(CN)— CO— O-C^, , 
{CH^CH^ 
stark  bitter,  siehe  S.  432, 

Cyanacelessiijester.  CHg~CO'-CH(CN)—CO—0—C^,.  brennend, 
siehe  S.  432. 

Kaliumsalz,  bitter,  siehe  S.  432, 
Dihydrocarvonylcyanessigester, 

C^j,0— CH{CN)— CO— O— C^,. 
bitter,  siehe  S.434. 

Perchlorcyanpropionamid,  CCI,(CN}— CClr-CO— NH„  süß- 
lich, siehe  S.  I40.  , 

a-CyanpTopionamid,  CN~CH{CH^~-CO~NH^  frisA,  siehe  8.  659. 
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aCycnlvtyramid,  CN--CH(C^H^—CO—NH^,  geschmacklos,  sieh^ 
a,  669. 

oL-Cyan-n-valeramtd,  CN — CH{CJ^^) — CO — NH^  geschmacldos, 
itthe  8,  659. 

CL-Cyan-iscvaleramid,  CN — CH{CJB^) — CO — NH^  geackmackioa, 
siehe  8.  669. 

oL'CyaV'iscbutylacetamid,  CN—CH{CJB^) — CO — NH^  geschmacklos, 
mehe  8.  669. 

Sinamin,  AUylcyanamid,  C,Hg— NH— CN  (H.  Will,  A.  62,  24; 
Darst.  R.  Andreasch,  M.  2,  780),  stark  und  anhaltend  bitter,  ähnlich 
dem  Thiosinamin,  Eine  wässerige  Lösting  von  Allylthiohamstoff  wird 
mit  Quecksilberoxyd  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  ammoniakalische 
Silberlösung  nicht  mehr  schwärzt. 

Äthylsinamin,  Äthylallylcyanamid,  CN — ^N(^  (Hinterberger, 

A.  88,  348),  sehr  bitter.    Man  erwärmt  a,b-Äthylallylthiohamstoff  mit 
Bleioxydhydrat  und  Kalilauge. 

CyaniminodtcarbonsäurediäthylesteTf  CN-^NfCO^--C^J^  brennend, 
siehe  8.  698. 

2.  Aromatisohe  Nitrile. 

BenzaniiHl,  C^.—CN  {Fehling,  /,  1145),  brennend. 


♦  o-Tohinitril, 


IN 


{Darst.  E,  Cahn,  C.  Liebermann  und 


St.  V.  Kostanecki,  Ä.  240,  280;  E.  L.  Cahn  B.  19,  766),  brennend, 
nach  bitteren  Mandeln.      ^-. 


A 


♦  m-Tolunitril, 


-CN 


(Darst.  K.BuchkaundF.Schachte- 


beck,  B.  22,  841),  deutlich  süß,  schvxich  nach  bitteren  Mandeln.  Dar- 
stellung aus  m-Toluidin  nach  Sandmeyer.  Man  wendet  das  i^  fache 
der  berechneten  Menge  an  Kupfercyanür  an.  Die  Lösungen  vom  Kupfer- 
sulfat und  CyankaUum  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gemischt. 

♦  p-Tolunitril,  CHg-^^^       ^— CN    (Darst.    A.    Pinner  und 

N.  Caro,  B.  27,  3275),  aromatisch,  äußerst  süß.  Darstellung  aus 
p-Toluidin  nach  Sandmeyer. 

A 


p-ÄthyÜolunitril, 


2651),  scharf  beißend. 


oder 


{0.    Defren,    B.  28, 
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CH=CHv 
Furfurnitril,    | .  yO(G.L.CiamicianundM.Dennstedt, 


CH= 


N:n 


B.  14,  1059;  Darst.  P.  Douglas,  B.  25,  1313;  A.  Pinner,  B.  25,  1415)» 
süßlich.  Man  erwärmt  Furfurol  gelinde  mit  Hydroxylamin,  behandelt 
das  Reaktionsprodukt  mit  warmem  Äther,  löst  dessen  Verdunstungs- 
rückstand in  warmem  Essigsäureanhydrid  und  neutralisiert  sofort 
mit  Sodalösung.  Oder  man  erhitzt  das  Oxim  mit  der  doppelten  Menge 
Essigsäureanhydrid  vorsichtig  zum  Kochen,  kocht  ca.  i  Stunde,  ver- 
dünnt, macht  mit  Natronlauge  alkalisch  und  äthert  aus. 


o-Cyanbenzolsulfochlorid, 


\y 


— SOjCl 


(H.  Bradshaw,  Am. 


35, 335;  A.J.Walker  und  E.Smith,  Soc.  89, 350;  Darst.  J.A.  Jesurun, 
B.  26,  2288),  schwach  süß.  „It  has  a  sHghtly  sweetish  taste,  but  much 
less  pronoimced  than  that  of  Saccharin."  30  g  Saccharin  werden  mit 
70  g  Phosphorpentachlorid  1%  Stunden  auf  120 — 140®  erwärmt.  Man 
gießt  auf  Eis  und  äthert  aus.  Unverändertes  Saccharin  wird  mit  sehr 
verdünnter  Sodalösung  entfernt. 


o-Gyanphenol, 


m-Cyanphenol, 


stark  ätzend,  nicht  süß. 


/VCN 


S 


,  süß,  siehe  S.  274. 


r 

OH 


Nitro-m-cyanphenol, ^NO, ,  bitter-süß,  siehe  S.  158,  274. 


Y 


OH 

*  p-Cyanphenol,  CN — \^      y — OH,  etwas  süß,  siehe  S.  274- 

Benzaldehyd-cyanhydrin,  Mandelsäurenitril,  CeHj — CH{OH) — CN 
(Fehling,  I,  1162,  Darst.  A.  Spiegel,  B.  14,  239;  ehem.  Fabr.  vorm. 
Hofmann  und  Schoetensack,  Gernsheim  a.  Rh.,  D.R.P.  85  230, 
Kl.  12,  27.  März  1895),  bitter,  i.  Zu  Cyankalium,  das  man  mit  etwas 
W^asser  angefeuchtet  hat,  tropft  man  rauchende  Salzsäure  (i  Mol) 
hinzu.  2.  Die  Natriumbisulfitverbindung  des  Benzaldehyds  wird  mit 
Cyankaliumlösung  geschüttelt. 

Anisonitril,  CH3— O— <^^      ^>-CN  (J.  A.  Miller,  B.22,  2790), 

intensiv  süß  und  gleichzeitig  brennend,  Anisaldoxim  wird  mit  der 
äquivalenten  Menge  Acetylchlorid  3 — 4  Stunden  auf  ca.  115**  erhitzt. 
Dann  wird  vorsichtig  fraktioniert. 
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o-Äthoxybenzonitril, 


O— C,H, 


\/ 


— CN 


(A.   Pinner,   B.  23,   2952), 


bitter.     Aus  o-Phenetidin  nach  Sandmeyer. 

p-Äthoxybenzonitril ,    C2H5 — 0 — <y      V— CN  (A.  Pinner, B.28, 

2953),  bitter.     Aus  p-Phenetidin  nach  Sandmeyer. 

Der    Geschmack    ist    auffallend,    weil    Anisonitril    süß 
schmeckt.  CN 


*  Piperonylsäurenitril, 


VI' 

O CH, 


(Darst.  E.  Marcus,  B.  24, 


3656),  äußerst  süß,  zugleich  nach  Heliotropin,  Man  kocht  Piperonaloxim 

2  Stunden  mit  Essigsäureanhydrid. 

ON 


NOr- 


A 


*  o-Nitropiperonylaäurenitril, 


B,  24,  625),  geschmacklos. 


Dimethylprotocatechusäurenitril, 


O ÖH^ 

ON 

A 


{Darst,  F.Haber, 


\ 


y-° 


— CH, 


{Darst.    F. 


0—CH^ 

Oarelli,  6.20,  700),  geschmacklos  {Spur  bitter?). 

Der  Mangel  an  Geschmack  ist  sehr  auffallend,  weil 
das  so  ähnlich  konstituierte  Piperonylsäurenitril  stark 
süß  schmeckt.  nh, 

A 


m-Aminobenzonitril, 


CN 


(W.    Sternberg,    Arch.    f. 


Anatom,  und  Phjrsiol.,  Physiol.  Abt.,  1905,  204;  Darst.  A.  W.  Hof- 
mann, B.  1, 196;  A.  Fricke,  B.  7, 1321),  süß.  Aus  m-Nitrobenzonitril 
mit  Zinn  und  Salzsäure. 

In  der  Originalliteratur  fand  sich  keine  Geschmacks- 
angabel CN 

A 


m-Amino-p-tolunitril, 


-NH, 


(G.  Banse,  B.  27, 2 161),  intensiv 


CH, 
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SÜß.    5  g  p-Cyanbenzylchlorid  werden  in  4occmkonz.  Schwefelsäure 

gelöst ;  dazu  gibt  man  eine  kalte  Lösiing  von  3,5  g  Kalisalpeter  in 

konz.    Schwefelsäure.     Sobald  eine  Probe    auf   Wasserzusatz    sofort 

erstarrt,  gießt  man  in  Eiswasser  und  filtriert  das  ci)-Chlor-m-nitro-i>- 
CN 


tolunitril 


NO. 


ab.    Man  erwärmt  dann  10  ccm  rauchende  Salz- 


CHjCl 


säure  mit  ca.  5  g  granuliertem  Zinn  und  trägt  allmählich  2  g  des  Nitro- 
körpers  ein.  Man  erhitzt  auf  dem  Wasserbade,  bis  er  gelöst  ist,  gießt 
dann  vom  Zinn  ab,  übersättigt  mit  Alkali  und  äthert  die  Base  aus. 
Sie  dürfte  sich  aus  m-Nitrotolunitril  (B.  27,  2161)  bequemer  erhalten 
lassen. 

Die  Aminogruppe  hat  den  Süßgeschmack  des  p-Tolu- 
nitrils  nicht  beeinflußt  (conf.  S.  107).         cn 


i-Cyan-3-amino-4-benzylalkohol, 


NH< 


(G.    Banse, 


CHr-OH 

B.  27,  2167).  „Hat  fast  denselben  intensiv  süßen  Geschmack  wie 
das  eben  beschriebene  Aminocyantoluol"  (siehe  oben).  ci)-Chlor-nitro- 
p-tolunitril  wird  mit  Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung  so  lange 
gekocht,  als  sich  noch  Kochsalz  abscheidet.  Das  Filtrat  erstarrt  zu 
einem  Krystallbrei  von  Cjran-m-nitro-p-benzylacetat,  2  g  desselben 
werden  in  1 1  kochendem  Wasser  gelöst.  Man  gibt  9  ccm  n-Natron- 
lauge  hinzu,  kocht  auf  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  kleines 
Volumen  ein.  Der  auskrystalHsierte  Cyan-m-nitro-p-benzylalkohol 
wird  mit  Zinn  und  Salzsäure,  wie  bei  der  vorangehenden  Verbindung 
beschrieben,  reduziert.  Man  übersättigt  mit  Alkali  und  äthert  die  Base 
aus.  NH— CN 


m-Cyanaminophenylharnstoff, 
siehe  S.  690. 


A 


NH— CO— NHt 


süß. 


a-Cyanomethyläthylanihn,  CH,— CH(CN)— N 


/ 


Cxi) 


N:ä 


(Fr.  Sachs 


und  M.  Goldmann,  B.  86,  3325),  bitter,  siehe  S.  482. 

yCN 

-NH— CH<( 

N:^Hs  ,    bitter  und 


a-C3^anobenzylanthranilsäure, 
kressenartig,  siehe  S.  621. 


:o*H 


bitter  und  hreaatnariig,  siehe  S.  643. 

Pbenyl-(t-cyan-aro-methin-phenyl-p-suIfonsaures  Kalium, 


X,H, 


KSO,- 
hukUnd.  bitter,  S.  643- 

n-Propyldicyan-glutaconimid.  C,H, — C^  ^NH,  bit- 

X(CN) ccr 

ter  siehe  S.  679. 

XN 
IMphenacylcyanessigsäure,     (C,Hg — CO — CH,),Cv  ,      bitter, 

siehe  S.  334. 

XVn.  Azo-  und  AzimidoTerbindungecu 

{Azoxy-  und  Diazoaminoverbindungen  usw.) 

Ein  BHck  in  dieses  Kapitel  zeigt,  daß  es  der  Entdecker  der  Azo- 
körper,  P.  Grieß,  war,  der  zuerst  den  Geschmack  von  Azo-  und  Azimi- 
doverbindungen  beobachtet  und  bei  zahlreichen  Angehörigen  dieser 
Familien  festgestellt  hat,  selbst  wenn  ei  zu  diesem  Zwecke  stark  färbende 
Substanzen  kosten  mußte. 

Über  die  Darstellung  der  Azoverbindungen  ist  kein  Wort 
zu  verlieren.  Der  Prozeß  der  Diazotierung  einer  Base  mit  Nitrit  oder 
freier  salpetriger  Säure  und  die  Kupplung  mit  Phenolen  und  Phenol- 
sulfosäuren  in  alkalischer  Lösung  ist  eine  täglich  vorgenommene,  fast 
stets  glatt  verlaufende  Operation. 

Das  wchtigste  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Azimidover- 
bindungen  geht  von  der  diazotierten  Base  aus.  Diese  wird  mit  Brom 
in  ein  Perbromid  übergeführt.  Letzteres  reagiert  mit  wässerigem  Ammo- 
niak zu  dem  Azimid. 

Aromatische  AKorerbiadaiigen  schmecken  bitter.  p-Aminoazo- 
benzolsulfonsäure  (S.735)  hat  stark  süßen  Nachgeschmack.  Auch4-Nitro- 
2-diazophenol  (S.  733)  schmeckt  gleichzeitig  süß,  Diazoaminomethan 
(S,  732)  und  die  eigenartig  konstituierte  Benzenyldioxytetrazotsäure 
(KaUumsalz  S.  732)  schmecken  süß. 

Osjm  und  Amino-aidmidovBrbiiidmiKoii'  schmecken  süfi  (S.  737, 
738)  Azimido-carbon-  und  -sulfonsäuren  bitter  (zugleich  adstringierend 
oder  sauer). 

Der  Geschmack  ortsisomerer  Azimidoverbindungen  zeigt 
gewisse  Unterschiede: 

o-Oxyphenylazimid:  sehr  süß  und  brennend,  siehe  S.  274.  737, 

m-Oxyphenylazimid :  süß  und  brennend,  siehe  S.  274, 737. 


p- Aminophen ylazimid :  aromatisch,  siehe  S.  738. 

Der  Süßgeschmack  der  Azimido Verbindungen  ist  recht  auffallend. 
Es  sei  daran  erinnert,  daß  Natriumazimid  ein  völliges  Analogon  des 
Chlomatriums  ist  und  rein  salzig  schmeckt. 

*  p-Azoxyzimtsaures  Silber, 

AgCO,— CH =CH-^       y—ü N— ^       )^-CH=CH— CO,Ag 

(D.Vorländer,  B.39.  809),  bitter.  10  g  p-Nitrozimtsäure.  1,2  g 
arsenige  Säure  und  17  g  Natriumhydroxyd  werden  in  150  g  Wasser 
gelöst.  Man  erwärmt  auf  70",  verdünnt,  bis  das  ausgeschiedene  Natrium- 
salz  der  Azoxyzimtsäure  in  Lösung  gegangen  ist,  und  fällt  mit  Salz- 
säure.   Das  Silbersalz  wird  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten, 

Dimethyltriazen,  Diazoaminomethan,  CH,— N=N— NH— CH, 
(0.  Dimroth,  B.  89,  3905),  süß.  Man  behandelt  eine  Lösung  von  Na- 
triumazimid mit  Dimethylsulfat  und  Alkali  und  leitet  das  entstehende 
Methylazid  in  eine  ätherische  Lösung  von  Methylmagnesiiimjodid  ein. 
Das  Reaktionsgemisch  wird  in  eine  ammoniakalische  Salmiaklösung, 
die  mit  Äther  überschichtet  ist,  eingegossen.  Man  äthert  aus  und  isoliert 
das  Dimethyltriazen  durch  sein  Kupfersalz. 

*  Diazoaminc^nzol,  CtHg—N  =  N—NH—C,!!^  {Daral.  TA.  Cur- 
tius,    Ä28,   3035),   geachmackloa. 

Azoverbindungen. 

-N=N— OH 
Benzenyl-dioxytetrazot  säure,     C^Hb — C^  +H,0 

T^— NO 
{\V.  Lossen  und  F.  Mierau,  A.  263,  81;  W.  Lossen  und  M.  Grone- 

,N=N— OK 
berg,    A.  297,    325).      Kaliumsalz,     QH,— CC^  ,    süß. 

T^— NO 
Zu  einer  auf  60 — 70"  erwärmten  Lösung  von  20  g  Benzenylamidin- 
chlorhydrat  in  100  ccm  Wasser  fügt  man  eine  Lösung  von  8  g  Kalium- 
nitrit in  75  ccm  Wasser  und  tropft  dann  20  ccm  Salpetersäure  (d  =  1,2) 
hinzu.  Es  scheidet  sich  das  Benzenylamidinsalz  aus.  Aus  diesem 
erhält  man  das  Kaliumsalz  durch  Zusatz  von  Kalilauge  —  Ben- 
zenylamidin  wird  ausgeäthert  —  oder  durch  Behandlung  mit  Kalium- 
acetat  in  alkoholischer  Lösung. 

Von  den  folgenden  Analogen  der  Benzenyldioxyletrazolsäure  bzw. 
ihren  Salzen  tvird  kein  Geschmack  angegeben: 


m-Niirobenzenyl-dioxytetrazotsäure,  |       |     ^yN^N~OH^  W.Lossen 

vnd  M.Neuhert,  A.USi,  87. 

.N=N~OH 
Phtnäikenyl-dioxytelrazoteäure,  C'^, — CH^ — C^  , 

W.  Lassen   und  Cl.  Lassen.   A.  263,  92. 

p-Tolenyl-dioxyteirazotsäure,  CH^ — \        /""'^■C 

^         ^N—NO 

W.  Lassen,  Fr.  Heß.  C.  Kirscknick  und  P.  Schneider ,  A.W7.349. 
Phenymykohnyirdioxytetrcaotsäure, 

^N=N—OB 

'.  Lassen  und  Fr.  Bogdahn.  A.  2Sf7,  371, 

yN^N—OH 
PhenytglyoxtnyUdioxyteirazotsäure,      CgH^ — CO — CC  . 

^N—NO 
.  Lassen  und  Fr.  Bogdahn,  A.SS7.  378. 


ß'Naphthenyl-dioxtfteirazotsäure, 


'.Lasten  und  O.Örabowalii,  A.ZSn,  ■ 


<: 


Auch  von  den  vielen  Oxytetrasäuren,  welche  W.  Lassen  mit  seinen 
Mitarheitem  beschrieben  hat  (A.  263,  97  ff.;  A.  298,  54  ff.),  ist  der  Ge- 
tehmach  ni'cAj  bekannt. 

O — N 
4-Nitro-2-diazopheiiol,  (P.  Grieß,   A.  118,  211), 


süßlich-bitter.     Man  leitet  salpetrige  Säure  in  eine  ätherische  Lösiing 
von  4-Nitro-2-aimnophenol. 

Substanz  verdankt   ihren   Süßgeschmack  dem   p-Nitro- 
phenol,  die  Bitterkeit  der  Axogruppe.    Es  tritt  eine  Kom- 


4,6-Duiitro-2-diazophenol,  t  (P.  Grieß,    A.  118. 


207),  schwach  bitter.    Man  leitet  salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Pikraminsäure  ein. 

Nitromet}ian-m-azci>enzoesäv,re,         l_  {P.  Orieß, 

B.  18,  961),  fast  ganz  geachmackloa. 

yCO— CH, 
-N  =  N— CH<' 
Acetessig-m-azobenzo6säure,  N;0,H       (P.  Grieß, 


CO,H 
B.  18.  962),  bitter.    Man  kuppelt  m-Diazobenzoesäure-sulfat  nüt  Acet- 
esstgester  bei  Gegenwart  von  Kalilauge. 


"5- Amino-2-di  azobenzo&säure, 

^  NH, 


.^o)°''"'°'-" 


B.  6,  200;  17,  604),  sehr  bitter.  Man  trägt  überschüssige  2,5-Di- 
aminobenzoSsäure  in  kochende  verdünnte  Salzsäru^  ein,  läßt  erkalteo 
und  versetzt  das  Filtrat  mit  so  viel  Natriuimiitritlösung,  daß  eben  freie 

salpetrige  Säure  auftritt. 

"    _N  =  N—  .__ 

p-Phenol-m-aeobenzo&säure,  \ — /  (P.Grieß, 


CO,H 
B.  14,  2033),  bitter.    Man  kuppelt  m-Diazobenzoesäure-nitrat  mit  einer 
Lösung  von  Phenol  in  überschüssiger  Kalilauge,     Nach  einiger  Zeit 
fällt  man  mit  Salzsäure. 

2-Naphthol-i, m-azobenzoesäure,  HO—/   y     |     C^*    Grieß, 


CO.H 

B- 14,  2035),    schwach    bitter.       Man    kuppelt    m-Diazobenzo@säure- 
nitrat  mit  ß-NaphthoI  (i  Mol]  in  stark  alkalischer  Lösung. 

2-Naphthol-i,  m-azohippursäure,       j    HO—/  y     1     (P-    Grieß, 


CO— NH— CH,— CO,H 


Azoverbindangen. 
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B.  14,  2040),  schwach  bitter.    Man  kuppelt  m-Diazohippursäure-nitrat 
mit  ^Naphthol  in  alkalischer  Lösung. 

ooja, 

A 


2'N(vphih6lrl,  m-azoanxMäure, 


O-CB.    MI 


•^i^tH^O  {P.Grieß, 


B,  14,  2039),  fast  ganz  geschmacklos. 


3,5  -  Dibrom  -  4  -  diazobenzolsulf onsäure, 

(R.  Schmitt,  A.  120,  156;  W.  Lenz,  A.  181,  24),  sehr  bitter.  In 
eine  alkoholische  Lösung  von  3,5 -Dibrom- 4- sulfanilsäure  leitet  man 
salpetrige  Säure  ein. 

4-Aminoazobenzol-4  -sulf onsäure, 

NH,-h(       )>— N = N-— <^^      )>— SO,H 

(i.  P.Grieß,  B.  16,  2187;  2.*J.  V.  Janowsky,  M.  4,  282),  erst  ge- 
schmacldos,  dann  schwach  bitter,  dann  stark  süß.  i.  Man  versetzt 
eine  wässerige  Lösung  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  mit  (2  MoL)  Anilin. 
Nach  24  Stunden  filtriert  man  ab  und  entzieht  dem  Niederschlag  bei- 
gemengtes Diazoaminobenzol  durch  kalten  Äther.  Die  Säure  wird, 
durch  das  Ammonsalz  gereinigt.  2.  Man  erwärmt  p-Aniinoazobenzol 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100®. 

*  p-Äminoazotol%u>l  ergibt  beim  Ertoärmen  mit  Schtvefelsäure  eine 
nicht  süß  schmeckende  Svifonsäure, 

o-Phenolsulfonsäure-m-azobenzoesäure, 


■N=N- 


Y 


)0,H 


+  %  H,0 


CO,H 


(P.Grieß,  B.  14,  2033),  sauer  und  zusammenziehend.  Man  kuppelt 
m-DiazobenzoSsäure-nitrat  mit  o- Phenolsulf  onsäure  in  alkalischer 
Lösung. 

ß'Naphtholsvlfonsäure'm'azobenzo^äure, 

\S0JB 


Y 


(P.  Grieß,  B.  14,  2036),  fast  ganz  geschmackhs. 


Y      HSO,— l^  /l^  /)— SOjH 
CO.H 

(P.  Grieß,  B.  14,  2037),  sauer «ndziwommensve&enrf. 
CO,H 


p-Naphtholsulfonsäure-m-azoanissätire,  1  yOH 

Ö— CH, 

(P.  Grieß,  B.  14,  2039),  schwach  sauer  und  zummmemiehend.  3-Diazo- 
anissäure-nitrat  wird  mit  ß-Naphtholsulfonsäure  in  alJtalischer  Lösung 
gekuppelt, 

2-Naphthol-3,6-disulfonsäure-3,  m-azoanissäure, 
O— CH, 

-N=N- 


HSO,— i^  J^  >-SO,H 
CO,H 

(P.  Grieß,  B.  14,  2040),  sauer  und  zusammemiehend.  Man  kuppelt 
IMazoanissäure-nitrat  mit  2-KaphthoI-3,6-disulfonääure  in  alkalische 
Lösung. 

Diaxo-4-azobenzot-4'-»vlfo8ävre,  


(P.  Grieß.  B.  16,  2186),  fast  ganz  geschmackh». 

C^f—N=N~/\—N=N—CtBt 
chrysoidin.  i,sJJ-NB,  ^^-  ^"'f'' 

B.  16,  2028).  fast  ganz  gegchmacfdoe. 

jhSulfopAenyl-azo-chryaoidin,  

C^t~N = N—/\—N=  J/— <(^        \~S0^ 
NHt-[    J—NHf 
{P,  Grieß.  B.  18,  2032),  geachmackloe. 

CeHj— N,        .CO.— C^, 
a-Phenyl-oxy-diazomalonäther,  |  ")C,  ,    bitter, 

HO— N^     XO,— C,H, 
siehe  S.  438. 

Alle     Malonesterderivate     schmecken     bitter,         siehe 

s.  434. 


Hippuraxid,    CJi.—CO—NH—CH,—CO—N(^       (TA.  Ourtius. 

J.  fr.  NJ.  SS,  253),  brennend. 

Th.  Curtiua  hat  mit  seinen  Mitarbeitern  zahlreiche  Säureazide  be- 
sehrieben, ohne  ihren  Oetehmack  ammgeben. 


/V-OH 
i-Oxyphenylazimid,    2  +  HtO  , 


sehr     süß     und 
I,      J — N, 

brennend,  siehe  S,  274. 


m-Oxyphenylazimid,    |  ,     süß    und  brennend,    siehe 


S.  274. 

p-OxyphenylazimidjHO — <'        y — N„  sehr  süß,  siehe  5.  275. 


m-Aminodiazobenzolimid,  m-Aminotriazobenzol,  ;      1       /" 

-nC  I 

(P.  Grieß,  B.  18,  963),  anfangs  zuckerartig,  htnla-her  aber  äußerst 


N=NBr, 


diese  das  Perbromid  i 

N, 


^N 

B.  21,  1560),  aromatiach  süß.   Substanz  wird  ganz  analog  der  isomeren 
m- Verbindung  erhalten.  Sie  wird  mit  Wasserdampf  übergetrieben. 

p-Di-lriazobatzol.  11  ;2f — <        >— »C  I  C-  Oritß,  B.  ü,  ISSI^. 

S^         ^ ^         ^» 

kratzend  Kkarf.  CO.H 


< 


■N       (P.     Grieß. 


B.  21,  1563),  schwach  säuerlich  und  zi^leich  etwas  bitter.  Man  kocht  m- 
TriazooxalaminobenzoSsäure  mit  Kalilauge. 

COgH 


3,5-Di-azimido-benzo6säure,    *^\      I      \      /^   (P.  Grieß,  B.21, 


ll>N-l    J-N<| 

n/      ^y      Xfi 


1564),  kratzend  bitter.  m-Amino-azimidobenzofisäure  wird  diazotiert, 
in  das  Perbromid  übergeführt  und  dieses  mit  Ammoniak  behandelt. 

^\  y ^ 

p-AzimidobenzolsuHonsäure,!|  )N— <        V- SO»H     (P.    Griel 

N^  ^ ^ 

B.  20, 1530),  anfat^  sauer,  dann  bitter  und  zueammemiehend,  Phenyl' 
hydrazinsalz,  N,— C,H^— SO,H  ■  CgH^— N,Hs  +  H,0  :  ekekrrtgend 
bitter.  Die  wässerige  Lösung  von  i  T.  Phenylhydrazin  wird  in  r  T. 
p'Diazobenzolsulfonsäure,  die  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  zu  einem 
feinen  Brei  angerührt  ist,  eingetri^en.  Es  scheidet  sich  das  Phenyl- 
hydrazinsalz  ab.  t^ 

V 

1,4-Azimido-naphthalinsulfonsäure,  {P.    Grieß  ,    B.  20, 


SO,H 

1531).  sauer  zusammenziehend,  darauf  bitter.  Man  verfährt  analog 
wie  bei  der  vorangehenden  Verbindung  beschrieben  und  erhält  das; 
Phenyl  h  ydrazi  nsalz , 

Der    Geschmack    der    3,8-Dis-diazimido-diphenyl-2,9-dicarbt>iuäiin 

A^a— <^^^^) xZZ^^*   '^"  ^"'''"'   ""^  ^-  *■■  ^f"*«"-  ^■^' 

CO^H       CO,H 
2578)  wird  nicht  erwähnt. 


AViii.  2>ciiweieuuuüge  verbindungeii. 

über  die  Beteiligung  des  Schwefels  am  Bau  von  Geschmacks- 
stoSen  ist  im  allgemeinen  Teil  (S.  70)  das  Nötige  gesagt  worden.  Die 
meisten  Schwefelverbindungen  sind  bereits  in  den  vorangegangenen 
Kapiteln  an  passender  Stelle  besprochen  worden.  Die  übrig  gebliebenen 
Gruppen  schwefelhaltiger  Körper  werden  im  nachfolgenden  behandelt, 
Mercaptane  und  Thiophenole  S.  741,  Thioäther  und  Mercaptale  S.  743, 
Sulfide  imd  Disul&de  S.  744,  Thioamide  S.  745,  Thiohamstoffe  und 
Thiobiurete  S.  746,  Sulfone  S.  750.  Gleichzeitig  soll  dieses  Kapitel 
noch  einmal  zusammenfassend  alles  anführen,  was  über  den  Einfluß 
des  Schwefels  auf  den  Geschmack  organischer  Verbindungen  bekannt  ist. 

Sulfonsäuren  siehe  S  383, 

Altcylsulfonsaure  Schwennetallsalze  siehe  S.  384. 

Nitrobenzol-  und  Nitronaphthalinsulfonsäuren  siehe  S.  i6i,  173; 
167,  175. 

Aminosulfonsäuren  siehe  S.  639. 

Fhentriazin sulfonsäuren  siehe  S.  640,  646. 

Azo-  und  Azimidosulfonsäuren  siehe  S.  390,  731,  735,  738. 

Alkylschwefelsäuren  und  Salze  siehe  S.  417. 

SuUinsäureester  siehe  S.  415. 

Thiazolcarbonsäureester  siehe  S,  460. 

Xanthogensäureester  siehe  S.  434,  436. 

Sulfamide  siehe  S.  702,  704. 

Sulfinide  siehe  S,  702,  708. 

Thiazole  siehe  S.  495. 

Suliiniumbasen  und  Thetine  siehe  S.  569,  570. 

Phosphor-,  Arsen-,  Antimonverbindungen  siehe  S,  419,  567,  568. 

Methylsulfate  von  Ammoniumbasen  siehe  S.  55off,  572. 

Die  noch  zur  Besprechung  kommenden  Schwefelverbindungen  — 
Henaptane  and  ^lioitheiiole,  Thioäther  and  Mercaptale,  Snlflde  and 
DiralfldSi  ThioamJdef  Thlohamatofle  ""<i  ThiobiniBte  —  flohmecker 
ananahnulOB  bitter.  Aminoäthylmercaptan-chlorhydrat  (S.  473)  schmecl' 
gleichzeitig  süßlich.  Über  den  Geschmack  der  wenigen  Sulfone  lä 
sich  keine  R^el  aufstellen. 

Einfluß    der   Bindungsart   des   Schwefels   auf    den    G 
schmack. 
I,  Wenn  der  Schwefel  eine  Athingruppe  im  Ringsystem  en= 
we  im  Thiophen  oder  Thiazol  — ,  dann  sind  seine  spezifischer 
Schäften  wie  chemisch    so   auch  physiologisch  maskiert.     T 
Verbindungen  ähneln  entsprechenden   Benzolabkömmlingen, 
den  Pyridinen,  Benzthiazole  den  Chinolinen,    So  kommt  es, 
thiophen  ebenso  süß  wie  Nitrobenzol  schmeckt,  und  daß  Ac 
oximacetsäure  auch  im  Geschmack  ein  Analogen  der  s' 
phenonoximacetsäure  ist.     Selbstverständlich  können  im 
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besonders  auch  durch  die  Löslichkeitsverhältnisse  bedingt  —  Ab- 
weichungen vorkommen.  Sehr  wünschenswert  wäre  es,  die  Analoga 
des  Methylthiazolcarbonsäureesters  und  seiner  Halogenderivate  (S.  460) 
in  der  Pyridinreihe  herzustellen,  um  die  GeschmacksquaUtäten  zu  ver- 
gleichen. 

2.  Der  Schwefel  liegt  in  itiercaptanartiger  oder  sulfidischer  Form 
vor.  Die  hierher  gehörigen  Gruppen,  Mercaptane,  Thiophenole,  Mer- 
captale,  Sulfide  und  Disulfide,  schmecken  bitter.  Als  einzige  Ausnahme 
sind  Di-  und  Tetrachloräthyldisulfid  (S.  139)  zu  erwähnen,  Verbindungen, 
in  denen  der  Einfluß  des  Halogens  den  des  Schwefels  zurückdrangt. 
Das  Aminoäthylmercaptan-chlorhydrat  (S.  473)  schmeckt  gleichzeitig 
Süß.  Süßlich  schmeckt  auch  Äthylrhodanid  (S.  751).  Hier  mag  sich 
der  Einfluß  der  CN-Gruppe  bemerkbar  machen. 

3.  Verbindimgen  mit  vierwertigem  Schwefel  —  Sulfiniumbasen, 
Thioniumchinone,  Thetine  (S.  569,  570)  —  schmecken  bitter,  in  einigen 
Fällen  gleichzeitig  salzig  oder  nur  salzig.  Diphenylsulfid-methylsulfat 
und  Dimethylthetin  schmecken  salzig,  die  Anlagerungsprodukte  des 
Dimethylsulfats  an  a-  und  ß-Naphthylsulfid  salzig  bis  bitter. 

4.  Der  Schwefel  liegt  in  Thiocarbonylform  —  CS  —  vor.  Hierher 
gehören  Thioamide,  Thiohamstoffe,  Thiobiurete,  Dithiobiurete(S.745ff), 
sämtlich  bitter  schmeckend.  Auffallend  schwach  ist  der  Geschmack 
der  Diäthylthiobarbitursäure,  welche  als  Kombination  der  bitter 
schmeckenden  Verbindungen  Diäthylbarbitursäure  mit  Thioharnstoff 
starken  Bittergeschmack  haben  sollte,  zumal  sie  in  Wasser  gut  löslich 
ist  (conf.  S.  121,  750). 

Die  Xanthogensäureester  und  der  Trithiokohlensäureäthylester 
schmecken  dagegen  süß  (S.  434,  436). 

5.  Der  Schwefel  ist  an  Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  gebunden. 
Die  wenigen  bekannten  Substanzen  dieser  Gruppe  schmecken  bitter 
(S.  419,  567,  568). 

6.  Der  Schwefel  enthält  in  direkter  Bindung  Sauerstoff.  Hier 
liegen  die  Verhältnisse  wesentlich  komplizierter  als  in  den  voran- 
gegangenen Fällen. 

Über  Sulfone  (S.  750)  ist  ein  abschließendes  Urteil  aus  Mangel  an 
Material  nicht  möglich. 

Sulfinsäureester  (S.  415)  schmecken  ausnahmslos  bitter,  Amino- 
sulfonal-chlorhydrat  mit  süßem  Nebengeschmack. 

Sulfamide  (S.  702,  704)  schmecken  bitter,  nur  Dimethylsulfamid 
(S.  704)  süßüch. 

Sulfinide  (S.  702,  708)  schmecken  süß,  wenn  nicht  der  Eintritt  be- 
stimmter Gruppen  (NO,,  J)  in  das  Molekül  Verbitterung  zur  Folge 
hat.  Halogene  fügen  mehr  oder  weiüger  starken  Bittergeschmack  dem 
süßen  hinzu.  Beseitigung  des  Wasserstoffs  der  Inüdgruppe  vernichtet 
den  Geschmack  (S.  114). 

Nitrobenzol-  und  -naphthalinsulfonsäuren  (S.  161,  173;  167, 175) 
schmecken  bitter,  Salze  der  Phenol-  und  Naphtholsiüfonsäuren 
(S.  384)  desgleichen,  manchmal  mit  süßem  Beigeschmack  (p-Guajacol- 


sulfonsäuren  usw.  (S,  384)  schmecken  oft  süß. 

Chinolinsulfonsäuren  {S,  639,  644)  schmecken  ausnahmslos  bitter. 
Im  Gebiete  der  Phentriazinsulfonsänren  (S.  640,  646)  herrscht  Söß- 
geschmack  durchaus  vor, 

Sulfonsäuren  von  Azo-  und  Azimidoverbindungen  (S .  735,  738) 
schmecken  bitter,  als  freie  Säuren  oftmals  sauer  und  adstringierend, 
p-Aminoa2obenzolsulfonsäure  (S.  735)  hat  stark  süßen  Nebengeschmack. 

Vom  Phentriazingebiet  abgesehen  sind  bis  jetzt  folgende  Sulfon- 
säuren mit  süßem  Haupt-  oder  Nebengeschmack  bekannt :  ß-p-Cymol- 
sulfonsäure  (Baryumsalz,  S.  386),  Pseudocumolsulfonsäure  (Katiumsatz, 
S.  386),  p-Guajacolsulfonsäure  (S,  388),  2  -  Naphthol  - 1  -  su  Ifonsäure 
{Calciumsalz,  S.  389),  Methyldiphenylaminsulfonsäure  (Natriumsalz, 
(8,389),  Naphthionsäure  (Natriumsalz,  S.  644),  Benzidinsulfonsulfon- 
säure  (S,  642),  Tyrosinsulfonsäure  (Baryumsalz,  S,  605),  p-Phenetidin- 
methylsulfonsäure  (Natriumsalz,  S,  641),  Dehydroindigobisulfit  (S.  386), 
Alloxan-m-aminobenzoesäuresulfit  (8,623,  643)»  Taurobetain  (8,564), 
Taurocholsäure  (S.  670),  p-Aminoazobenzolsulfosäure  (S.  735), 

Unter  den  Salzen  der  Ätherschwefelsäuren  (S,  417)  finden  sich 
mehrere  mit  süßem  Beigeschmack:  Athylschwefelsaures  Kalium  (süß- 
salzig), methylhexylcarbinolschwefelsaures  Baryum  (bitter-süß),  amyl- 
schwefelsaures  Blei  (süß).    Eine  Gesetzmäßigkeit  ist  nicht  zu  erkennen. 

Von  einzelnen  Schwefelverbindungen  mit  süßem  Geschmack  seien 
noch  genannt:  Kohlenoxysulfid  (5,751),  Dioxydiphenylsulfon  (S.  283), 
das  seinen  Geschmack  den  Hydroxylgruppen  verdankt,  o-Cyanbenzol- 
sulfochlorid  (S,  716, 728).  ;i  -  Methyl  -  ß  -  oxythiazolcarbonsäureacetyl- 
ureid  (S.  701). 

Eine  sehr  komplizierte  Geschmacksempfindung  löst  das  Glykosid 
Atraktylsäure  aus:  bitter,  sauer,  süß  und  adstringierend  (S.  263). 

Es  sei  bei  dieser  Gelegenheit  daran  erinnert,  daß  auch  die  ein- 
fachste Schwefelverbindung,  der  Schwefelwasserstoff,  süßlich  schmeckt. 

1,  McTM^itaiie  tmd  Thiophenolfl. 
Mercaptane  erhält  man  durch  Behandlung  entsprechender  Halogen- 
verbindungen mit  Kaliumsulfhydrat,  Imidazolylmercaptane  aus  Amino- 
keton-chlorhydraten,  indem  man  deren  wässerige  Lösungen  mit  Rhodan- 
kalium  zusammen  eindampft, 

Marcaptane  nnd  Thiophenole  icbniecken  hitter.  Nur  das  nach- 
folgende Aminomercaptan-chlorhydrat  schmeckt  noch  gleichzeitig  süß- 
lich wie  die  Stammsubstanz  der  Gruppe,  der  Schwefelwasserstoff. 

Aminoäthylmercaptan-chlorhydrat, 

HCl  ■  NHj— CHr^H,-^H, 
süßlich-bitter,  siehe  S.  473. 

^Methylaminoäthybnercaptan,  CHj— NH— CH,— CH,— SH,  bitter 


(S.  Gabriel  und  J.  Colman,  B.  41,  513),  bitter  kratzend.  y-Phthal- 
iminobutteiBäure  wird  bromiert,  die  bromierte  Säure  in  den  Methylester 
verwandelt  und  dieser  mit  Rhodankalium  in  Reaktion  gebracht.  Der 
y-Phthalimino-a-rhodanbuttersäureester  wird  durch  Erhitzen  mit 
einem  Gemisch  von  Salzsäure  und  Eisessig  gespalten. 

NH,-Ha 


m-Aminobenzylmercaptan-chlorhydrat, 
brennend,  siebe  S.  474. 

2-Mercajito-5'meihylol-caazolin,    HS- 


!—cf 


^0—CH—CB,—OH 
achmacldos,  8.  494. 

Z-itercapto-$.iuiyUetroloaxuolin, 
,Jf-CH, 
HS—(f        I 

\)— Cif— (Off— Ofl),— Cfi,— Ofl 
geachmaeklo«,  8. 494;  cor/,  auch  8. 122. 

.N— CH 
N-Methyl-iiiiidazolyl-|x-mercaptan,    HS — Of        II    ,   wAor/  und 
^N— CH 
I 

CH, 
bitter,  siehe  S,  497. 

„N C-CH, 

«(oder  p)-Methyl-imida2olyI-|ji-mercaptan,  HS — C^  II         . 

^NH— CH 
anhaltend  und  intensiv  bitter,  siehe  5. 497. 

a,p{oder  p,a)-Methylisoamyl-iniidazolyl-|i-niercaptan, 

Jj C— CH,— CH,— CH(CH,), 

HS— Cf  II 

^NH— C— CH„ 
intensiv  bitter,  siehe  S.  497. 

a,ß(oder  ß,a)-Methylphenyl-imida2olyl-(i-mercaptan, 

^N C— CA 

HS— C(  II 

^NH— C— CH, 
sehr  bitter,  siehe  S.  497. 

«,ß(oder  ß,a)-Methyll)enzyl-imidazolyl-ti-mercaptan, 

Ji C— CH,— C,H, 

HS— Cf  II 

^NH— C— CH, 
bitter,  siehe  S,  497. 


Thiobiazoldisulihydrat,  ||  ||  .erat  geschmacklos,  dann 

N N 

sehr  bitter,  siehe  S.  530. 


Thiopikrinsäure,  ,  bitter,  siehe  S.  181. 

NOt 
4.6-Dimethyl-2'avifhydryl-psriTmdin,     HS — CC  JGH  ,    bren- 

nend,  siehe  8.  498. 


'0=>-^ 


■SH,  intensiv  bitter,  siehe 


o-Thiocarbonyl-thiophenol, 
S.495- 

2-Thiochinolin,   111^,  nicht  charakteristisch,   siehe  3.  509. 


CH, 


,  sehr  bitter,  siehe  S.  50Q. 


rence,  B.  28,  551),  bitter.  Man  schüttelt  eme  l.^»ung  von  Arabtnose 
in  der  gleichen  Menge  konz.  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  mit 
Trimet  h  ylenm  crc  apt  an . 

Gtykoseäthylmercaptal,  C^„Ob(S— C,H,),  (E.  Fischer,  B.27, 
674),  bitter.  Eine  Lösung  von  70  g  Glykose  in  70  g  rauchender  Salz- 
säure wird  mit  40  g  Mercaptan  versetzt, 

Glykoseäthyienmercaptal,  CgHi,05{S,C,H4)  (W,  T.  Lawrence, 
B.  29,  547),  bitter.  Man  kondensiert  20  g  Traubenzucker  mit  11  g 
Äthylenmercaptan  mittels  20  g  konz.  Salzsäure  {d  —  1,19}- 

Glykosctrimethylenmereaptal,  C»H,,Oj(S,C,H,)  (W.  T.  Lawrence, 
B.  39,  550},  bitter.  Man  kondensiert  12  g  Traubenzucker  mit  6gTri- 
methylenmercaptan  mitteis  12  g  konz.  Salzsäure. 

Glykosebenzylmercaptal,  CbH„0,(S— CH,— C^s),  (W.  T.  Law- 
rence, B.  29,  551),  etwas  bitter.  Man  kondensiert  je  3g  Glykose 
und  Benzyl mercaptan  mittels  3  g  konz.  Salzsäure, 

Thiophenolglykosid,  CjHe— S— €^„0^  (E,  Fischer  und  K.  Del- 
brück, B.  42,  1476),  stark  bitter.  Eine  ätherische  Lösung  von  ß-Aceto- 
bromglykose  wird  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Thiophenolnatrium 
2  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschüttelt.  Der  Äther  enthält 
dann  die  Tetraacetylverbindung  des  Glykosids.  Letzteres  gewinnt 
man  durch  Verseifung  mit  Barytwasser. 

Galaktoseäthylmercaptal,  CjoH^OfiS,  (E.  Fischer,  B.27,  677), 
bitterlich.  15  g  Galaktose,  10  g  Mercaptan  und  15  g  Salzsäure  werden 
auf  50 — 60"  erw^irmt. 

Thiophenollactosid,  C,H,— S— Ci^„0,o  (E.  Fischer  und  K.  Del- 
brück, B.  42,  1479),  stark  bitter.  Eine  Lösung  von  5  g  Heptaacetyl- 
bromlactose  (R.  Ditmar,  M.  27,  865)  in  50  ccm  Benzol  wird  mit  einer 
von  2  g  Thiophenol  in  6  ccm  3  n-Natronlauge  3  Tage  geschüttelt. 
Die  Heptaacetylverbindung  wird  mit  Barytwasser  verseift. 

B.  Fischer  und  W.  T.  Lawrence  {I.e.)  erwähnen  noch  ohne  ttpezidle 
Geachmackgangabe:  ÄrabinoeeÖthylmercaplal,  Mannoae-,  Rhcrnmoae-, 
OL-Olykoheptoee-älhylmercaptal,  Glykose-amylmercaptal  und  MannoM- 
ätkylenmercajital . 

8.  Snllide  ood  JHsalfide. 

Die  süßschmeckenden  Halogenschwelelverbindungen  sind  bereits 
S.  139  behandelt  worden. 

Crolonylsvlfid.   CHf—CH=CH—CHt—S—CHt—CH=-CH~-CH, 
{E.  Charon    A.  eh.  [7]  17,  262),  brennend. 

2,2'-Dichloräthylsulfid,  CICH,— CH,— S— CH,— CH,C1,  siehe  S.  139. 

Dichloräthyldisulfid  aCHs—CHj—S—S—CH,—CH,CI,  inten- 
siv suß  und  stechend,  siehe  S.  139. 

Tetrachloräthyldisulfid  CjH,Cl(— S— S— CjH,Cl„  süß  md 
stechend,  siehe  S.  139. 

Amylenchlorosulfid,  CJH,oCl~S— S— CjH„Cl.  fade,  dann  beißend 
und  bitter   siehe  S.  139. 


4-  Thioamide. 
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ÄthyldioxysvifocarboncU,  C^^—0-^S—JS—S--CS—0—C^ji  (H. 
Debus,  J.  1849,  420),  beißend  senfartig. 


o-Carbamido-thiophenoldiaulfid 
schmackloe,  siehe  8.  495. 

Thiooxydiphenylamin,  Svlfaminol, 


'Qj>-^-^-<:Q'^- 


/V^-i 


HO- 


-NH 


\/ 


{M.  Lange,  Amersfoorl,    D.R.P.   62  827,   Kl.  22,  29.  August  1889), 
geschmacklos. 

4.  Thioamiie. 

Thioamide  werden  allgemein  durch  Behandlung  von  Amiden  mit 
Phosphorpentasulfid  erhalten.  Man  schmilzt  das  innige  Gemenge  der 
Komponenten  bei  angemessener  Temperatur  zusammen. 

Thioamide  schmecken  bitter. 

Thioformamid,  HCS— NH,  (R.  Willstätter  und  Th.  Wirth, 
B.  42,  1911),  sehr  bitter.  In  5  g  Formamid  werden  im  Laufe  einer 
Stunde  2,5 — 3  g  Phosphorpentasulfid  in  3  Portionen  unter  Kühlung 
mit  Wasser  eingetragen.  Nach  2  Stunden  gibt  man  soccm  Äther 
hinzu,  läßt  noch  2 — 3  Tage  stehen  und  äthert  dann  mehrmals  aus. 
Man  erhält  rohes  Thioformamidhydrat,  das  in  ätherischer  Lösung  mit 
Phosphorsäureanhydrid  entwässert  wird. 

Thioformdimethylamid,  HCS— N(CH8)j  (R.  Willstätter  und 
Th.  Wirth,  B.  42,  1920),  sehr  bitter.  Man  verdünnt  Dimethylform- 
amid  mit  Benzol  und  trägt  langsam  Phosphorpentasulfid  (2  Mol)  ein« 
Man  erwärmt  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Das  Amid  wird  im 
Vakuum  destilliert. 

Auch  ThioformyUdiäthylamin,  -piperidin  und  -diphenylamin,  die 
von  denselben  Autoren  beschrieben  werden,  dürften  bitler  schmecken. 

Flaveanwasserstoff,  CN — CS — NH,  (C.  Voelckel,  A.  88,  319; 
R.  Anschütz,  A.  254,  263),  scharf,  dann  bitter.  Man  leitet  Schwefel- 
wasserstoff und  überschüssiges  Cyangas  in  Alkohol. 

Thioformanilid,  HCS— NH— C^H^  (A.  W.  Hofmann,  B.  10,  1095; 
llf  338)«  „Bemerkenswert  ist  die  intensive  und  haftende  Bitterkeit 
aller  Lösungen."  Ein  Gemisch  von  5  T.  Formanilid  und  3  T.  Schwefel- 
phosphor wird  5 — 10  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

(A.    Senier,    B.  18,    2293), 


Thiof orm-  o-toluid, 


-NH--CHS 


äußerst  bitter.    Man  erwärmt  5T.  Form-o-toluid  mit  3T.  Phosphor- 
pentasulfid auf  höchstens  120^. 

Thioacet-p-toluid,  CR^--^      ^NH—CS— CH>  (A.  Bernthsen 
und  H.  Trompetter,  B.  11,  1759),  intensiv  bitter.    Aus  Äthantolyl- 


luu-  uuvr  HUä  mucuiuiioiyiajiuuui 
mit  Schwefelwasserstoff. 

Chloral-thiobenzamid.  CCl,— CH(OH)— NH— CS— C,Hs  (M.  Spica. 
Am.  chim.  farm.  [4]  4,  29),  zuaammemiehend,  dann  bitter.  Man  konden- 
siert Thiobenzamid  mit  Chloral. 


•  Thioacet-ß-naphtlialid, 


CO" 


cobson  und  A.  Sullwald,  B.  21,  2627),  sehr  bitter.  Man  schmilzt 
5  T.  ß-Acetnaphthalid  mit  3  T.  Phosphorpentasulfid  zusammen. 

6.  ThiohanutoDe,  Thiotionte  usw. 

Darstellung:  i.  Das  allgemeinste  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Sulfoharnstoffen  besteht  darin,  daß  man  das  Chlorhydrat  einer 
Base  mit  Rhodankaliumlösung  eindampft  oder  mit  Rhodanammon 
zusammenschmilzt  bzw.  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt.  2.  Man  be- 
handelt ein  Senföl  mit  Ammoniak  oder  einem  Amin.  3,  Man  kocht 
ein  Amin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  bei  Gegenwart  von 
Kalihydrat  oder  Schwefel,  Es  resultieren  symmetrisch  substituierte 
Thioh  am  Stoffe. 

Thifdunutotle,  Thiobiaiete  tuw.  sobmecken  bittw. 

Sulfohamstoff,  NH,— CS— NH,  (J.  E.  Reynolds,  A.  160,  229; 
A.  Claus,  A.179,  113),  etwas  bitter.  Man  schmilzt  Rhodanammonium, 
bis  ein  kleinblasiger  heller  Schaum  auftritt  und  lebhafte  Gasentwicklung 
erfolgt.    Dann  kühlt  man  rasch  ab  und  krystallisiert  aus  Wasser  um, 

Allylthiohamstoff,  Thiosinamin,  NHj— CS— NH^CaHs  (H.  Will, 
A.  62,  9;  J.  Dumas  und  J.  Pelouze,  A.  10,  326},  anhaltend  und 
rein  bitter.     Man  schüttelt  Allylsenföl  mit  wässerigem  Ammoniak. 

Thiosinamin-oxybromid, 

NHr-CS— NH— CH,— CHBr— CH,— 0H(?) 
oder  NHr-CS— NH— CHr-CH(OH)— CH^r  (?)  (R.  L.  Maly,  J.  1806. 
424),  bitter.    Man  behandelt  Tbiosinamindibromid  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd. 

a,b-ÄthylallyIthiohamstoff,  C,Hb— NH— CS— NH— C^,  (Hinter- 
berger,  A.  88,  346;  O.  Hecht,  B.  28,  287),  bitter  fftvmrdaft.  Aus 
Allylsenföl  und  Äthylamin. 

0.  Hecht  {l.  c.)  beachreibt  vide  Analoga  ohne  Angabe  dea  Ot- 
echtnacha. 

,NH-CH, 

Äthylenthioharnstoff,  CS(^  |         (A.    W.    Hofmann,    B.  5. 

^NH— CH, 
242),  äußerst  bitter.    Man  schmilzt  Äthylendiamln-rhodanhydrat  oder 
kocht    die  Verbindung   von   Äthylendiamin   und   Schwefelkohlenstoff 
mit  Wasser. 


5-  Thioharnstofie,  Thiobiurete  usw. 
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Diäthylidenthiohamstoff-ammoniak,  CS  •  N2{CjH4)j  •  NHj, 

cs^     \:h— CH, 


NH 


\CH^ 


NH 
CHs 


(?,  G.  Cohn)  (M.  Nencki,  B.  7,  162),  intensiv  bitter.  Man  kocht 
ziemlich  konzentrierte  wässerige  Lösungen  von  Thioharnstoff  und 
Aldehyd  auf. 

Phenylthioharnstoff,  CeH^— NH— CS— NH,  (H.  Schiff,  A.  148, 
338).  „Die  wässerige  Lösung  übertrifft  an  Bitterkeit  auch  die  bittersten 
mir  bekannten  Stoffe,  auch  das  DisulfocarbaniUd,  wohl  wegen  der 
größeren  Löslichkeit/*  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Rhodanammon 
und  Anilin-chlorhydrat  auf  100®,  dampft  zur  Trockne  und  zieht  den 
Salmiak  mit  kaltem  Wasser  aus. 


m-Oxyphenylthiohamstoff, 


-NH—CS— NHt 


\/ 


(Darst. 


R.  Meyer  und  W.  Sundmacher,  B.  88,  2115),  stark  bitter.  Aus 
Rhodankaliimi  und  m-Aminophenol-chlorhydrat  bei  Gegenwart  von 
wenig  heißem  Wasser. 

Von  o-  und  p-OxyphenyÜhiohamatoff  {F,  Kalckhoff,  B.  16,  375, 
376)  ist  der  Oeschmack  nicht  bekannt. 


o-Äthox5rphenylthioharnstoff, 


-NH— CS-NHb 


(J.  Berliner- 


blau,  J.  pr.  N.F.  80,  106),   sehr  bitter.    Man  dampft  o-Phenetidin- 
chlorhydrat  mit  Rhodankaliumlösung  ein. 

p-Äthoxyphenylthiohamstoff,  C^Hg— Q— <(      )>— NH— CS— NH, 

(J.  Berlinerblau,  J.  pr.  N.F.  80,  108),  sehr  bitter.  Aus  p-Phenetidin- 

chlorhydrat  mit  Rhodankalium. 

CHt 


2-Äthoxytolyl-4-thiocarbamid, 


O— CiH, 


(L.  Spiegel,    N. 


Y 

NH— CS— NH, 

Munblit  und  H.  Kaufmann,  B.  89,  3249),  intensiv  bitter.    Aus 
Äthox3rtoluidin-chlorhydrat  mit  Rhodankalium. 

NH— CS— NH. 


a-Naphthylthioharnstoff, 


(Ph.    de    Clermont 


undWehrlin,  Bl.  [2]  26,  126),  bitter.   Man  erwärmt  eine  wässerige 
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Lösung  von  a-Naphthylamin-chlorhydrat  mit  Rhodanammonium  auf 
dem  Wasserbade. 

s-Diphenylthiohamstoff,  Sulfocarbanilid  (A.  W.  Hof  mann,  A.  70, 
144,  147;  W.  Weith,  B.  6,  967;  A.  Hugershoff,  B.  82,  2246).  „Das 
Sulfocarbanilid  ist  ausgezeichnet  durch  seinen  bitteren  Gesclmiack, 
es  ist  in  der  Tat  die  bitterste  Substanz,  welche  ich  jemals  unter  Händen 
hatte"  (Hof mann).  Man  kocht  Anilin  mit  alkoholischem  Kali  und 
überschüssigem  Schwefelkohlenstoff,  gießt  in  salzsäurehaltiges  Wasser 
und  dampft  den  Alkohol  weg.  Man  kocht  Anilin  i  Stunde  mit  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff  und  10  %  Schwefel  (H.). 

s-p-Dichlordiphenylthioharnstoff, 

Cl— <[^      )>— N  H— CS— N  H--<(      )>— Cl 

(S.  M.  Losanitsch,  B.  5,  156),  bitter.  p-Chloranilin  wird  mit  Schwefel- 
kohlenstoff und  Alkohol  4 — 5  Tage  digeriert. 

jhAcetoxyihiocarbanilid,  

C^^—NH^-CS—N  g— <(       y^-0—CO,^H^ 

{F,  A.  Kalckhoff,  Ä  16,  1831),  geschmacklos. 
s-p-Ditolylthiohamstoff, 


CH,-<        V-NH— CS— NH-X        V-CH 


3        s^^  y        x^AX        vyvj        x^  xx         s^  >         v/xxj 


(E.  Seil,  A.  126,  161),  auffaUeiid  bitter.    Aus  Schwefelkohlenstoff  und 
p-Toluidin. 

♦  p-Phenetylallylthioharnstoff, 

C^Ujr-0-^      )>— NH— CS— NH--C3H5 

(Darst.  G.  Cohn,  noch  nicht  publiziert),  bitter.   Aus  p-Phenetidin  und 
AUylsenföl. 


-NH — CS NH- 

o-Dithioanisylthioharnstoff ,  ^  ( A.  W.  H  o  f- 


mann,  B.  20,  1794),  in  alkoholischer  Lösung  intensiv  bitter.  Man 
erhitzt  o-Thioanisidin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  festem  Kali 
mehrere  Tage  lang. 

Phenylthiosemicarbazid,  C^Hg — NH — NH — CS — ^NH,  (E.  Fischer, 
A.  212,  324),  außerordentlich  anhaftend  bitter.  Gleiche  Teile  Phenyl- 
hydrazin-chlorhydrat  und  Rhodanammon  werden  mit  2^/2facher 
Menge  Eitelalkohol  12  Stunden  gekocht. 

Dithioallophansäureäther,  NH,— CS— NH— CO— S— C,Hj  (E. 
Blankenhorn,  J.  pr.  N.  F.  16,  358),  bitter.  Eine  heiße  alkoholische 
Rhodankaliumlösung  wird  allmählich  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt, 
daß  noch  etwas  Rhodankalium  unzersetzt  bleibt. 

Benzoylthiohamstoff,  NH— CS— NH— CO— C^H,  (W.  H.  Pike, 
B-8»  755;  P-  Miquel,  A.  eh.  [5]  11,  313),  unerträgluA  bitter.  Man 
erhitzt  Thiohamstoff  mit  Benzoylchlorid  auf  120®. 


SaücylsuMohamstoff , 

[5]  11,  315),  bitter.  „Sa  save 
Aus  SalicylsuWocarbimid  und  . 
a,  b-Äthifibemoylavlföfiamelo 
a,b-PJienyIac^l»vifohamatoi 
a,b-Pkenylbenzoj/UvifohaT7ist 
a.b-Phenylm^nürdbenzofßavll 

a,b-  x-NaphthyBKtizoyleulfoha 

CaB^NH—CS— 

{P.  Miquel.  A.eh.[5]ll,  316, 


*  Thiophthalursaures  Natri 

A.  Piutti,  A.  214,  24),  bitter. 
2  T.  Phthalsäureanhydrid  auf  1 
Wasser  und  Äther  usw. 


[i 


o-Thiouramidozimtsäure , 
S.306. 

o-AÜyltlüouTamidoämtsäure, 


«chmaeklos,  «iehe  S.  306. 

Thiobiuret,  NH,— CO— NH-    : 
intensiv  bitter.     Man  behandelt 

a-Methylthiobiuret,  CH,— Nl 
B.  25,  750),  intensiv  bitter.     Aus    . 
ammon. 

a-Äthylthiobiuret,  C^,— NJ 
B.  25,  751).    „Wie  die  anderer 
intensiv    bitterem    Geschma   ! 
Schwefelammon . 

a-Methyldithiobiuret,  CH,— N  I 
B.25,  752).     „Die    Verbindun 
wandten  einen  intensiv  biti  : 
schmack."    Aus  Methylthiocarbs  ■ 

a-Athyldithiobiuret  C,Hb— NI 
B.25,  752),  intensiv  bitter.  Au 
Schwefelammon . 

a-Propyldithiobiuret,  CjH, — N 


Geschmack  nicht  angegeben. 

o-Phenylenthioharnstoff,  I      P      \s       (E.    Lellmann.    B.15, 

2839),  intensiv  bitterer  Geschmack  beim  Einatmen  des  Dampfes.    Man 
erhitzt  o-Phenylendiamin-rhodanid  i  Stunde  auf  I20 — 130". 


önanthyliden-diphenylsuUohamstoff,   CS('     _)C,H«    (H.   Schiff, 

A.  148,  335),  intensiv  bitter.  Aus  Thiocarbanilid  mit  önanthol  bei 
niedriger  Temperatur. 

C-Diäihylthiabarbitursäure,  yX  )C8  {S.  Fiacher 

und  A.  Dilthey,  A.  335,  350).  „Die  wäßrige  Lösung  schmeckt  fast  gar 
nicht.  Da«  ist  um  so  auffallender,  ais  die  DiäihylharhituTaävre  dnen 
bitteren  Geschmack  hat  UTid  der  Tkiohamstoff  bekanntlich  durch  die  gleiehe 
Eigenschaft  in  hohem  Grade  auagexeichnet  ist." 

Ganz  ähnlich  ist  auch  2-Mercapto-5-butyltetrol-ox- 
azolin  (S.  494)  trotz  seiner  Wasserlöslichkeit  geschmacklos, 
Conf.  S.  121,  122. 

Auch  das  lösliche  Trinitroorcin  (S,  180)  ist  geschmack- 
los. In  diesem  Falle  ist  die  Erklärung  naheliegend,  daß 
die  Geschmacksqualitäten  des  Trinitro-  und  Dihydroxyl- 
komplexes   sich   aufheben.     Conf.  S,  122. 

,CHr-Ca 

Phenyldihydrothiourazil,  C^Hj— CH\  _)NH  {Th. Posner. 

^NH — CS^ 

B.  38,  2324,  2719),  sehr  bitter.  Aus  salzsaurer  ß-Aminohydrorimt- 
säure  mit  Rhodankalium. 

C,H,— CH— CH(CHJ— CO 
4-Phenyl-5-methyldihydrothiourazil,  ]  | 

NH CS NH 

(Th.  Posner,  A.  389,  74},  äußerst  bitter.  Man  dampft  a-Methyl- 
ß-phenyl-ß-aminopropionsäure  mit  Salzsäure  und  Rhodankalium  ein. 

6.  SoUone. 

Die  Zahl  der  Sulfone,  deren  Geschmack  bekannt  ist,  ist  zu  klein, 
als  daß  man  über  seine  Abhängigkeit  von  der  Konstitution  etwas 
aussagen  könnte. 

Svifobenäd.  GtH^—SO^—CtH^  (H.  Geriche.  .4.100,  mi),  ge- 
schmacklos. 


Dioxydiphenylsulfon, 
schwach  süß,  siehe  S.  283. 


Benzidinsnlfon,    NH, 


schmacklos,  siehe  S.  476. 

Benzidinsulfonmonosu 


NH 


.-<i 


anfangs  bitter,  später  süßlich 
*  Diphenylsulfon-o-carbons 

saures  Natrium,  ( 

L     J— COJNa 

A.  888,  7;  W.  St.  Weedon  und  ] 
Man    erwärmt  PhenylthiosaUcyl 

Tetranitrooxy-sulfobenzid, 

HO— C«H,{NO,)jr- 
bitter,  siehe  S.  184. 

7.  Ve 

Kohlenoxysulfid,  COS(C. 
Bl.  [2]  87,  295).   „Der  Geschmack 
süß;  unmittelbar  darauf  eteUt  8Ü 
Schtvefdgeschmack  ein,  der  zugleich 
Säure  erinnert."     Man  versetzt 
konz.   Schwefelsäure  und  400  ccr 
sättigten  Lösung  von  34,5  g  Kali 
hält  es  erst  bei  25®,  dann  bei  3c 
wässerige  Kalilauge  oder  über  dw 

Äthylrhodanid,  CjH^ — S — < 
A.  56,  302),  süß  animhnlich.  Aus 
konz.  Lösung.  Die  Umsetzung  g< 
vor  sich.  Man  verdünnt  mit  Wa 
Man  destilHert  konz.  wässerige  Lc 
kalium  und  äthylschwefelsaurem  ( 

Crotonylisoauifocyanat,  CJI^ — 
262),  brennend, 

SinaJbin^enföl,     p-Oxybenzylsen 

(H.  Will  und  A,  Laubenheimer,  . 

Thio-o-aniaylsenföl, 


toenig  brennend. 


\y 


-N=OS 


Sinaibin,  X=N— CH,-<         V-OH , 

C,H„05— S^ 
bitter,  siehe  S.  260,  483. 

Thiocarbanilsäureisobntylester, 

C,Hs— NH— CS-0— CH,— CH(CHs), 
(E.  Mylius,  B.  5,  975),  bitter.  Aus  Anilin  und  Butyldioxysulfocarbonat 
in  ätherischer  Lösung. 

S~CB,—CH^  CH, Cfi, 

Trithiodämtt^acton.      |  111  i^f-   Weigert. 

OS G=C—S—CHt 

B.  34,  3394),  geschmacldoa. 

o-CyanbenzolsoIfochlorid,  |      1  ,   schwach  süB,  siehe 


.Cr"  ■'■ 

IJ— SOtO 


S.  716,  728. 

XIX.  Vermischtes. 

In  diesem  Kapitel  werden  einige  kleinere  Gruppen  zusammengefaßt, 
meist  solche,  in  denen  keine  Beziehung  des  Geschmacks  zur  Kon- 
stitution entdeckt  werden  konnte,  Kohlenwasserstoffe,  Aldehyde 
und  Ketone,  Nitrosoverbindungen,  Carbylamine,  Metalloid-  und  Metall- 
verbindungen usw.  Zum  Schluß  folgen  natürlich  vorkommende  Sub- 
stanzen wie  Bitterstoffe,  Flechtenstoffe,  Farbstoffe,  über  deren  inneren 
Bau  noch  nichts  Genaues  bekannt  ist.  Von  vielen  dieser  Körper  weiß 
man  nur,  daß  sie  Säuren  sind.  Naturgemäß  kann  man  über  die  Ursache 
ihres  —  meist  bitteren  Geschmacks  —  nichts  aussagen. 

1.  EohlenwajSMiitotle. 

Die  Versuchung,  den  Geschmack  von  Kohlenwasserstoffen  fest- 
zustellen, liegt  nicht  nahe.  Um  so  auffallender  ist  es,  daß  min- 
destens 4,  vielleicht  5  von  den  wenigen  geprüften  Kohlen- 
wasserstoffen süß  schmecken.  Diese  Eigenschaft  ist  also  ver- 
breiteter als  eine  Färbung  in  dieser  Körperklasse,  W.  Sternberg 
(Ztschr.  d.  Ver.  d.  Rübenzuckerind.  1889,  376)  ist  im  Irrtum,  wenn  er 
die  Existenz  süß  schmeckender  Kohlenwasserstoffe  leugnet.  In  säner 
Schrift  „Geschmack  und  Genich"  (1906,  Berlin)  führt  er  selbst  mehrere 
Kohlenwasserstoffe  mit  süßem  Geschmack  an. 

Propylen,  CH,— CH=CH,  {M.  Berthelot  und  S.deLuca. 
A.fl8,  310;  C.  Friedel  und  R.D.Silva,  C.  r.  76,  1594),  süßlich 
und  erstickend.  Man  läßt  ein  Gemisch  von  200  g  Isopropylalkohol  and 
650  g  geschmolzenem  Zinkchlorid  24  Stunden  stehen  und  erhitzt 
es  dann. 

Isoamylen,  Trimethylamylen,  (CH,)iC  =  CH— CH,  (W.  Stern- 
berg, Geschmack  und  Geruch,  1906,  26;  A.  Kekul^,  A.  75,  27g}, 
süßlich  (St):  geachmaclclos  (K.). 


Dnsobutyl,  2,5-D%meihylh€xan, 

{B.  Kolbe,  A.  68,  263),  fade,  dann  brmTiend. 

Kohlenwasserstoff,  C,^„  (?,  Sdp.  175")  {J.  S.  Erazier 
und  G.  Goßleth,  J.  18S0,  400),  süß.  Wird  bei  der  Elektrolyse  von 
önanthsaurem  Kalium  neben  Ci,Hjg  erhalten. 

Die  Reinheit  des  Körpers  ist  nicht  verbürg.  Sicher  ist  aber,  daß  er 
nur  Kohlenstoß  und  Wasserstoff  erUfiäÜ. 

n-Octylbenzol,  C^j— CgH,,  (E.  A.  v.  Schweinitz,  B.  19,  640; 
F.  Ahrens,  B.  19,  2717),  süßlich  und  zugleich  brennend.  Man  bringt 
n-Octylbromid  oder  -chlorid  mit  Brombenzol  und  Natrium  in  ätheri- 
scher Lösung  zusammen. 

CHj— (^       y-C(CHJ— CH— CH, 

Di-2,  p-tolylbuten.  )=^      I  I  (H. 

CH,— <(       )>-CfCH,)— CH— CHa 

Rupe  und  J.Bürgin,  B.  44,  1220),  süßlich.     Man  kocht  «p-TolyU 
methyläthylcarbinol  mit  Ameisensäure. 

^-Methylnaphthalin.  [    T     P*^^*   {.ff.  B.  Schulze.    B.  IT,   843), 

brennend. 

2.  Aldehyde. 

Unter  den  Aldehyden  befinden  sich  drei  Süßstoffe,  Zimt- 
aldehyd, önanthol  und  Isobutyrylformaldehyd.  Fast  alle 
Mitglieder  dieser  Familie  irritieren  die  Tastorgane  der  Zunge  in  emp- 
findlicher Weise. 

Chloral.  CGI,— CHO  (Fehling,  II,  592),  bitter  und  beißend. 

Chloralhydrat,  CGI,— CH(OH},  (C.  Bachem,  Unsere  Schlafmittel, 
igio,  Berlin,  A.  Hirschwald,  S,  10),  bitter,  kratzend. 

Bromal,  CBr^—GHO  (Fehling.  II,  243),  scharf,  brennend,  lang 
anhaftend. 

Butylchloralhydrat,  CH,— CHC1--CC1,~CH(0H),  (C.  Bachem. 
1.  c.  S.  95),  bitter. 

Verbindungen  des  Chlorais,  dieses  selbst  und  seine 
Analoga  schmecken,  wenn  überhaupt,  fast  sämtlich 
bitter. 

Capn/laldehyd  (?),  C^i,0  (J.Bouis,  A.97,  34),  ätzend. 

Önanthol,  önanthaldehyd, 

CH,— CK,— CK,— CK,— CH(-CH,— CHO 
(Bussy,  A.  80,  246;  Darst.  F.  Krafft,  B.  10,  2035),  erst  süß,  dann 
anhaltend  scharf.    Man  destilliert  Ricinusäl  im  luft verdünnten  Raum. 
Das  Destillat  wird  im  Vakuum  fraktioniert, 

Isobutyrylformaldehyd,  (CH,),CH— CO— CHO  (M.Conrad 
und  Ruppert,  B.  30,  861),  süßlich,  später  Oark  kratzend.  Diacetyl- 
butanona^urelacton  wird  mit  Wasser  gekocht. 
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Maleindialdehyd,  CHO--CH=CH— CHO  (A.  Wohl  und  B. 
Mylo,  B.  46, 1748),  bitter  und  äußerst  brennend.  Man  schüttelt  Malein> 
dialdehydacetal  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure. 

Furfurol    \  \)     (FehlingJII,304;J,8tenhou8e,A.25, 

CH—C^HO 
302;   DarsL  H.  Schwanert,    A.  116,    258),   eigeniümlich  gewurzhaft 
(F.))  sehr  durchdringend  aromatisch  {8t,). 

Br 


A 


n^Brombpizdldehyd,  (A,  Einhorn  und  A.  Oernsheim, 


A.2M,  142),  brennend. 


m-Nitrobenzaldehyd,  {C.  Bertagnini,    A.  79,    263), 

K     J — CHO  ^ 

stechend,  dem  Benzaldehyd  ettixts  ähnlich. 

Anisaldehyd,  GH^—0—<(^  ^>— PgQ  {A.  Cahours,  A.  SA,  307), 
brennend, 

Zimtaldehyd,   C^j— CH=CH— CHO  (Hager,   I,  844; 
Schmidt,   II,  208),   intensiver  rein  süßer  Zimtgeschmack  (H.) ;  fercn- 
nend  aromatisch  {8.),    Darstellung  aus  Zimtöl. 

8.  Ketone. 

Unter  den  Ketonen  mit  offener  Kette  findet  sich  nur  Hexachlor- 
aceton  als  süßschmeckende  Substanz  neben  dem  schon  genannten 
Isobutyr  ylf  ormaldehyd.  Alle  anderen  schmecken  bitter  oder  üben 
nur  eine  brennende  Tastempfindung  aus.  Von  Ketonen,  deren  CO-Gruppe 
in  einem  Ring  enthalten  ist,  schmecken  zwei  süß,  Isochinontetra- 
hydrür  und  Leukonsäure.  Hydroaromatischen  Ketonen  ist  oft  eine 
kühlende  Empfindung  eigen  (i,3-Dimethylcyclohexanon-5,  Isophoron, 
i-Methyl-3-isopropyl-cyclohexanon-5,  s-Menthon,  Camphidon,  Chinon- 
tetrahydrür). 

s-Menthon  schmeckt  kühlend,  während  die  isomeren  Substanzen 
1-Menthon  und  Thymomenthon  dieser  Eigenheit  ermangeln.  Auch 
die  Isomeren  Chinontetrahydrür  und  Isochinontetrahydrür  schmecken 
verschieden.  Nur  das  letztere  schmeckt  süß.  Vielleicht  stellt  es  ein  Keto- 

yCH2 — CH  2^ 
phenol  HO-^<f  )C0  dar. 

XH— CH/ 

Bei  Einführung  des  Carboxäthylkomplexes  — CO — O — CgH,.  be- 
halten Ketone  ihren  bitteren  Geschijiack  bei  (siehe  S.  433). 


n 
'1 


C 
/ 

!c 

1 
c 

l< 

u 


ll 


.1 

11 


\ 
/ 


l-Melhylcyclohexen-i-on-5,  CH,— er  )CH,    (A.    Bi- 

XH,— ccr 

hal.  C.  r.  12C,  1036;  126,  46).  bitter.    Aus  Holzteeröl,  vermittelst  des 
Oxims  isoliert. 

/!»,— OÄ(0»,k 
J,5-ßimctAyfcycIoA«jEanOTl-5.  00(  )CH^{B.Knoeve- 

\;H,-cmoH,Y 

nagel  und  Mac  Garvey,  A.  207,  16S],  kühlend. 

CH, 

CH, C( 

laophoron.     laoaeetophorim,     {CH^fi{  y^H  oder 


(CÄg),C<  V?H,  (?)  {E.  Knoevenagel  und  C.  Fischer,  A. 

897,  1%&).  sJarf  kühlend. 

i-Methyl-3-isopropylcyclohexen-6-on-5, 
XH— CO. 
CH,-Cf  )CH, 

\CH,— CH( 

XHCCH,), 
(E.  Knoevenagel,    A.  288.  329),   bitter  kühlend.     Man  kocht  i  T. 
Isobutylidendiacetessigester  2  Stunden  mit  10  T.  ao  proz.  Kalitauge. 

XH — CO, 
I-Methyl - 3 - iiexylcyclohexen - 6-on - 5 .  CH,— Cr^  )CH, 

\:h,— ch(^ 

X,H,, 
(E.  Knoevenagel,  A.288,  344),  bitter.  Man  kocht  Onanthyliden-di- 
acetessigester  (i  Mol)  2 — 3  Stunden  mit  Kalihydrat  (4  Mol),  gelöst  in 
8  T,  Wasser  oder  Alkohol. 

/CH, 

1,3-  Dimethylcyclohexen  -  3  -  on  -  5 ,        CH, — CHf 

\:h,— CO 

(E  Knoevenagel  und  A.  Klages,  A.  281,  iii),  intensiv  bitter.  loog 
roher  Athyliden-di-acetessigester  werden  mit  i  kg  20  proz.  Schwefel- 
säure ca.  20  Stunden  gekocht. 

yCHf—CHf. 

1-Menthon,      {CH,),CH— CH(  )CH— CH,     (E.    Beck- 

XO — Cü/ 
mann,  A.2G0,  325),  bitter,  nicht  kühlend.    Man  schüttelt  45g  Menthol 
mit  einer  Mischung  von  60  g   Kaliumbichromat,   50  g  Schwefelsäure 
und  300  g  Wasser  (Anfangstemperatur  30"). 


■'""'"'Z-'-«.o„    .   .  '""«.^ 


'""««ic« 


758  XIX.  Vermischtes. 

wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Baryumcarbonat  neutralisiert. 
Man  dampft  ein,  extrahiert  wieder  mit  Alkohol  und  gewinnt  durch 
dessen  Verdunstung  das  Isochinontetrahydrür. 

XCl,— CO. 
Pentachlororcin,  CH3 — C^  yCCl,  (J.  Stenhouse,  A.  168» 

XCl — C(X 
175),  in  Wasser  wenig  löslich;  „doch  teilt  es  demselben  einen  höchst 
uTumgenehmen  und  anhaltenden  bitteren  metalliechen  Geschmack  mit". 
Man  behandelt  Orcin  mit  Chlor.  jjg 

jOH—CO—CH^  yC  =  C^ 

Aceiylcampher ,    C^i/  \  oder  CfiuC  I  x7JBr, 

{H.  Baubigny,  C.  r.  68,  221),  brennend. 

Krokonaäure,  (GO)^{C--OH)^  + 3Hfi  {R.Nietzki  und  Th. 
Bencki8er,B.ld,294;  R.Nietzki,  B.20,2118),kühlendBalpeierähnUch, 

Trichlortriketopentamethylen,  i,  2,  3-Trichlor-2,  4,  5-cyclopentan- 
XHCl— CO 


trion,COf  I       (A.  Hantzsch,    B.  21,  2435),  sauer;  Ammon- 

XCl, — CO 
salz,  CjCljO,  .  NH4,  ekelhaft  bitter.  Man  versetzt  eine  waBrige  Lösung 
von  chloranilsaurem  Kalium  mit  Chlor  oder  Brom,  entfernt  aus  der 
farblos  gewordenen  Flüssigkeit  das  freie  Halogen  durch  Natriumbisulfit, 
säuert  mit  Salzsäure  an  und  äthert  aus.  Der  Verdunstungsrückstand 
des  Äthers  wird  mit  alkoholischem  Ammoniak  behandelt. 

XO— CO 

Leukonsäure,   CjHbO^  d.  i.  C0(^  |     +4H,0    (H.  Will, 

XO— CO 
A.  118,  183;  R.  Nietzki  und  Th.  Benckiser,  B.  19,  301),  süß.   Man 
trägt  fein  gepulverte  Krokonsäure  in  die  6 — 8  fache  Menge  eisgekühlter 
Salpetersäure   (d  =  1,36)   ein,   saugt   ab,   wäscht    mit    Alkoholäther 
und  schließlich  mit  reinem  Äther  aus. 

Cyclische  Ketocarbonsäureester  siehe  S.  433. 

4.  NitrosoverbindnngeiL 

Nüroaodiäihylamin,  0N—N(^  {A.  Oeuther.    A.  128,    ISI). 

brennend, 

y  CHj —  CH  j^ 
Nitrosopiperidin,  ON — N^  yCH,  (Th.  Wertheim,   A, 

V/Hj — CHj 
127,  80),  brennend  geumrzhaß,  hinterher  ein  wenig  bitter. 

JOH{Cfi,)—CH^ 
Nitroaoconiin,     0N—N(^  )CH^  {Th.  Wertheim, 

^CH^ CH/ 

A.  123,  158, 168),  brennend. 


5-  C 

6.  Ci 

Methylisocyanid,  Methylcai 
eh.  [4]  17,  217),  unerträglich  bitte  1 

Methylisoc3ranid-chlorhydrat 

2CHf- 
(A.  Gautier,  A.  161,  239),  bitt<         1 
Salzsäurelösung  in  eine  ätheriscli 

Äihylcarbylamin,  CJä^ — NC         1 
"peinigendem    Nachgeschmack    (,,]        I 

Äthylisocyanid-chlorhydr  at , 

2  C  A— N 
(A.  Gautier,  A.  149,  33;  161,  1 

Darstellung  gleich  der  der  entspr       1 

Isopropylcarbylamin,     (CHj). 
17,  249),  unerträglich  bitter.   Aus        1 

Isoamylcarbylamin,  (CH8),CH 
A.146,  iio).    „Der  Dampf  besitzt       1 
Cyanphenyl  die  Eigenschaft,  auf  d      ' 
Geschmack  und  im  Schlünde  eim 
hervorzurufen."      Eine  Mischung       1 
wird  mit  gepulvertem  Ätzkali  bei 
Phenylcarbylamin,  Phenylisoc; 
A.  144, 114;  conf.  146,  iio;  J.  U.  N 
100  g  Anilin  und  214  g  Chlorofom 
hydrat  in  800  ccm  99  proz.  Alkohol,     i 
den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  j 
Wasser  und  äthert  aus.    Die  äth     1 
dünntet  Salzsäure  geschüttelt  und      1 

6.  Organische  Metalloid- 

Äthylphosphin,  C^Hj— PH,  (A    ' 
Dampf  erregt  auf  der  Zunge  und 
intensiv  bitteren  Geschmack.    Dies 
als  der  der  Isonitrile."    Man  erhitz 
und  Zinkoxyd  auf  150^. 

DibenzyVphos'phin,  {C^^ — C^^a) 
geschmachloe. 

Antimontrimethyl,  Sb(CH8)8  (^ 
Tetramethylstibiniumjodid  wird  mit 
Strom  destilliert. 

Antimontriisoamyl,    Sb(C5Hii)3 
etuKM  tneUülisch  und  lang  anhaftend 
amyljodid. 

Antimondiisoamyl,  (C5Hii)2Sb — 1 
bitter.  Bei  der  Destillation  von  Antim«  1 
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WtsmtUcUhylnürat,  C^s—Bi{NO^)^  (Fr.  Dilnhaupi,  A,  92,  378), 
unangenehm  meiaUisch, 

Zinndiäthyloxyd,  (C^6)gSnO  (E.  Frankland,  A.  86,  337),  bitter. 
Zinndiäthyl Jodid  wird  mit  alkoholischem  Ammoniak  behandelt. 

Triäthylbkioxydhydrat,  {G^^^h—OH  (Löwig,  il.  88,  318\  J,pr, 
60,  30i),  scharf  ätzend. 

MethylqueckaOberjodid,  CH^—Hg—J  (E.  Frankland,  A.  86,  363). 
„Sein  Oeruch  hirUerläßt  beim  Einatmen  auf  dem  Gaumen  für  mehrere 
Tage  einen  ekelerregenden  Geschmack." 

Äthylquecksilberoxydhydrat,  CJS^ — Hg — OH  (Fr.  Dünhaupt,  A.  92, 
381),  ungemein  ätzend. 

Camphen-Chromylchlorid,  CjoHij  •  2  CrOjCl^  (J.  Bredt  und 
W.  Jagelki,  A.  810,  119),  süß.  In  eine  Lösung  von  40,8  g  Camphen 
in  400  g  trockenem  Schwefelkohlenstoff  läßt  man  eine  Lösung  von  95  g 
Chromoxychlorid  in  950  g  Schwefelkohlenstoff  eintropfen. 

Trimethylamin-alaun,    (SOJ^l .  NH(CH3)8  +  12  H,0    (M. 
Reckenschuß,  A.  88,  345),  süßlich  zusammenziehend. 

7.  Sonstige  gynihetische  Verbindungen, 

Anisoylsv/peroxyd, 
GH^—a-^      y—CO—0—0—GO—<(^      ^y-O—CH^ 

(B.  Vanino  und  E.  Uhlf eider,  B.  87,  3624),  geschmacklos. 

Benzoylsulfocarbimid,  Benzoylsenföl,  G^H^ — GO — GN8  (P.  Miquel, 
A.ch.[5]  11,  300),  scharf. 

Carboallylphenylimid,  Phenylsinamin,  CjH, — ^N  =  C  =  N — C^Hj 
(G.  Bizio,  J.  1881,  498),  schwach  bitter  kratzmd.  Allylphenylthio- 
hamstoff  wird  mit  Bleioxydhydrat  in  alkoholischer  Lösung  behandelt. 

Tribromdianilinobrenztraubensäure,  CißHjjBrjOjN, (C.  Böttinger, 
A.  268, 126),  metaüisch,  intensiv  bitter.  Man  behandelt  Anilbrenztrauben- 
säure  in  Chloroformlösung  mit  Brom. 

Verbindung  CioH^O  (J.  Riban,  C.  r.76,  96),  süß.  Aus  Valer- 
aldehyd  mit  Natrium,  Natriumamalgam  oder  Zink  bei  180®. 

Verbindung  CmH^O  (K.  Zumpf  e,  M.  26, 128),  bitter.  Aus  Butyro- 
pinakon  mit  2oproz.  Schwefelsäure. 

Die  Verbindung  ist  ein  1,4  oder  ein  1,5'Oxyd. 

Verbindung  Ci8Hi,.i403N,  (W.  Wislicenus,  A.  288,  n6),  sehr 
bitter.  Kaliumsalz:  bitter.  Man  erhitzt  Phthalid  mit  Kaliumcyanid. 
einige  Zeit  auf  190^. 

öl  S.«  170^—1750  (M.  L.  Shadonowitsch,  Ch.  Z.  82,  149), 
süß.  a-Bromisobuttersäureester  wird  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure- 
äthylester mit  Zink  behandelt. 


ts.  Hatniucn  Torkommend«  sabstsnEen  nnbekannter  Kotunmoon  (Binar-, 
Flechten-,  Farbskala  nsw.). 

Wir  registrieren  die  hierher  gehörigen  Substanzen.  Es  sind  viele 
Säuren  unter  ihnen,  deren  vom  Carboxyl  herrührender  saurer  Ge- 
schmack aber  von  einem  in  ihrer  Konstitution  begründeten  Bitter- 
geschmack übertönt  wird.  E.  Fischer  {B.  26,  2401)  hält  es  für  leicht 
möglich,  daß  manche  natürlichen  Bitterstoffe  mit  der  Benisylarabinosc 
(S.  250)  und  ähnlichen  Substanzen  in  eine  Klasse  von  Verbindungen 
gehören, 

Absinthiin,  CiJIjjO^  (A.  Kromayer.  J.  1861,  745;  0.  Senger, 
Ar.  230, 103),  sehr  bitter.   Aus  Wermutkraut  (Artemisia  absynthium). 

Acetylsalazinsäure,  C,,HnOii  (W.  Zopf,  A.  858,  9),  deutlich  bitter. 
Aus  Salazinsäure  mit  Essigsäureanhydrid, 

Alectorsäure,  C^„0,j  (O.Hesse,  J.  pr.  N.  F.  68,  437),  kaum 
bemerkbar  bitter.  Aus  Alcctoria  jubata  (L.)  Ach.  var,  implexa  (Hoff- 
mann), 

Argyrenetin,  Argyrin,  C4,H„0,j  (S.  Artauld  de  Vevey, 
Bl.  des  Scienc.  Pharm.  16,  696;  C.  1909,  I.  680),  anfangs  süß,  später 
sehr  bitter.  Spaltungsprodukt  des  Argyrescins  aus  der  Roßkastanie 
(Aesculus  Hippocastanum), 

Armoricasäure  (O,  Hesse,  J.  pr.  N.  F.76,  7),  intensiv  bitter.  Aus 
Kamalina  armorica  Nyl. 

Amicin,  Ca^aoO*  (G.  F.  Walz,  J.  1860,  544;  Pavcsi,  J.  1859, 
584),  bitter.  Aus  Kraut  und  Blüten  von  Arnica  montana. 

Die  VerbinäuTig  iet  vielleicJU  ein  Glykosid. 

Articulatsäure,  C,gH„0,o -f  H,0  (?)  (O.Hesse,  J.  pr.  N.  F.76. 
6),  intensiv  bitter.    Aus  Usnea  articulata  var.  intest iniformis  Nyl. 

Athamanthin,  C„H»0,  (G.  Schnedermann  und  F.  L,  Winckler, 
A,  61,  317),  ranzig  bitterlich,  HrUerher  kratzend.  Aus  Wurzeln  und  Samen 
von  Athamantha  Orseolinum  L, 

Aurantiamarinsäure,  Cj^HijO,  {C.  Tanrct ,  BI,  [2]  46,  501),  äußerst 
bitter.     Aus  Pomeranzenschalen, 

Bergenin,  CgHgO^  (Garreau  und  Machelart,  C,  r,  91,  942),  bitter. 
Aus  Saxifragaarten, 

BetvUn,  0^,0,  {U.  Hausmann,  A.  188,  369),  geschmacldos.  Aus 
Birkenrinde. 

Betulinamarsäure,  Cj,H„0,a  (U,  Hausmann,  A.  182,  374).  Die 
Alkalisalze  schmecken  bitter.  Man  behandelt  Betulin  mit  Salpetersäure. 

Bixin.  C„H»,04— O— CH3  (F.  Preißer,  A.  68,  382;  K.G.  Zwick, 
Ar.  288,  66),  äentlich  unangenehm  bitter.  Aus  Ortean  (aus  Früchten 
von  Bixa  Orellana). 

BryopogoTisäure,  C^^On{0.  Hesse.  J.pr.  N.F.9&,528).  Anfangs 
geschmacklos,  bei  längerem  Kauen  achieach  kratzend.  Aus  Alectoria 
jubata  {L.)  Ach.  implexa  (Hoffm.). 

Caprarsäure,  C„Hi80g(C0^),  (O.  Hesse,  J.  pr.  N.  F.  87,  423). 
bitter,  etwas  kratzend.  Aus  Parmelia  caperata  (L.)  Ach.  =  Imbricaria 
caperata  Körber. 


Safflor,  den  Blütenblättern  der  Färberdistel  {Carthamus  tinctonus  L.). 

Cascarillin,  CjjHjgO,  (E.  und  C.  Mylius,  B.  6,  1051),  sehr  bitter. 
Aus  Cascarillrinde  {Croton  Eluteria). 

Cetrarsäure,    Cetrarin,    Triäthylprotocetrarsäure, 
C„H„0„{0-C^,), 
{G.  Schnedermann    und   W,  Knop,    A.  66,    144.    156;     O.  Hesse, 
j,  pr.  N.F.  70,   472),   intensiv  und  rein  bitter,   in  alkalischer  Lösung 
unerträglich  bitter.  Aus  isländischem  Moos  (Cetraria  islandica)  und  vielen 
anderen  Flechten. 

Cetratasäure,  C^^O^  (O.  Hesse,  J.  pr.  N.F.  68,  43),  bitter,  aber 
erst  nach  einigen  Sekunden.    Aus  Parmelia  cetrata  Ach, 

Chitnaphilxn,  (8.  Fairbank,  J.  1860,  547),  geeckmackloe.  Au« 
Stengeln  und  Bl&tem  von  Pirola  {CMmaplUla)  umbelUUa. 

Cnidn.C^^B,0|s(Fr.  Scribe.  A.  44, 298).  sehr  bitter.  Aus  Blättern 
von  Cnicus  benedictus  L.  und  C.  Calcitrapa. 

Cornin  (Ph.  L.  Geiger,  A.  14,  206),  bitter.  Aus  Wurzelrinde 
von  Cornus  florida. 

Cuprarsäure.  C„HmO„  (O.  Hesse,  B.  80,  1987;  J.  pr.  N.  F.  OT, 
423),  kratzend  bitter.  Aus  Parmelia  caperata  und  P,  physodes, 

Diäthylcetrol,  Cb,Hm0ib(O— C^j),  {O.Hesse.  J.  pr.  N.  F.  70, 
478),  bitter.  Diäthylprotocetrarsäure  wird  mit  Alkohol  und  etwas 
Schwefelsäure  im  Druckrohr  auf  100"  erhitzt, 

Diäthylprotocetrarsäure.  Cj4H«,0„(0—C^,),  (O.Hesse,  J.pr.  N.F. 
70,  475),  stark  bitter.  Fumarprotocetrarsäure  wird  mit  Alkohol  und 
Kaliumbicarbonat  gekocht. 

Fumarprotocetrarsäure,  C«H^,Ojj  +  2  H,0  (O.  Hesse,  J,  pr.  N.F. 
70,  455;  W.  Zopf.  A.  862,  26).  intensiv  bitter.  Aus  Cetraria  islandica 
(L.).  aus CJadonia  timbriata  (L.).  Fr.  var.  simplex  (Weis),  ausCIadonia 
pityrea  (Flörke). 

Giycyrrhizinbitter,  C„H(;OijN  (?)  (J.  Habermann,  J.  1880, 
1031),  schwach  bitter-süß,  bald  aber  intensiv  und  anhaltend  bitter. 
Aus  SüOholzwurzel  (Glycyrrhiza  glabra  L.  und  G.  glandulifera). 

Grayanatoxin.  C^i^Oj  (0.  Kubo,  Arch,  f.  experim,  Path,  und 
Pharmak.  87,  iii),  bitter.  Aus  I-eucothon  Max.  (Niesbaum,  Veratrum- 
baum). 

Hegperinsäure.  0,^„0j  (C.  Tanret,  Bl.  [S\  48,  500),  gescJmacklot, 
Aus  Pomerunzeneckalen. 

a-Hopfenbittersäure.  a-Lupulinsäure,  Humulon  (C.  J.  Lintner 
und  J.  Schnell,  Ztschr.  f.  d.  ges.  Brauwesen  27.  666;  G.  Barth, 
C,  1000,  H,  915),  bitter.  Aus  Hopfen  (den  weiblichen  Früchten  von 
Humulus  lupulus  L.). 

ß' Hopfenbittersäure,  Lupulinsäure,  CttH^O,  (G.  Barth,  Ztschr. 
f.  d.  ges.  Brauwesen  28,  509;  C.IOOO,  H,  915;  G.  Barth  und  C.  J. 
Lintner,  B.  31,  2023),  bitter.     Aus  Hopfen. 
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Humulin,  C15H24O4  (C.  J.  Lintner  und  J.  Schnell,  Ztschr.  f.  d. 
ges.  Brauwesen  27,  666),  intensiv  bitter  in  alkoholischer  Lösung. 
Spaltungsprodukt  der  a-Hopfenbittersäure. 

Hydrocarotin,  C^Jä^O  (?)  {A,  Husemann,  A,  117, 200),  geschmack- 
loa,    Aas  roten  Mohrrubenwurzdn  (DatLCita  carota). 

Ilicin  (F.  Moldenhauer,  A.  102,  346),  bitter.  Aus  den  Blättern 
von  Hexaquifolium. 

Ivain,  C^H4,0,  (A.  v.  Planta,  A.  155,  150),  beispiellos  bitter. 
Aus  dem  Kraut  von  Achillea  moschata. 

Jalapind,  C^^^O^  {W,  Mayer,  J.  1855,  696),  kratzend,  Spattungs- 
produkt  von  Jalapin  und  Jalapinsäure, 

KuUensissäure,  C^^igOi,  (W.  Zopf,  A.  352,  16),  bitter.  Aus 
Ramalina  kuUensis  (Zopf). 

Lactucerin,  Lactticon,  G^^O^  (G,  A,  Lenoir,  A.  80,  83),  ge- 
acJimacklos,    Aus  deutschem  Lactucarium  (Milchsaft  von  Lactuca  virosa), 

Lactucin  (Aubergier,  A.  44,  299;  H.  Ludwig  und  A.  Kromayer, 
J.  1862,  493),  rein  bitter.    Im  Lactucarium  von  Lactuca  sativa. 

Larixinsäure,  CioHjoOj  (J.  Stenhouse,  A.  123,  191),  schwach 
bitter  und  adstringierend.    Aus  der  Rinde  der  Lärche  (Pinus  larix  L.). 

Leiphamsäure,  CmH4«05  (W.  Zopi,  A.  827,  347),  stark  bitter 
beim  Kauen.     Aus  Haematomma  leiphaemum  (Ach.)  Zopf. 

Leparidin  (W.  Zopf,  A.  318,  320),  stark  bitter.  Aus  Leprarin 
beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure. 

Leprarin,  CjeHigOg  oder  CjiH^Oio  (W.  Zopf,  A.  313,  318;  G. 
Kaßner,  Ar.  289,  44),  bitter  beim  Kauen.  Aus  Lepraria  latebrarum 
Ach.  (=  Lepra  latebrarum  auct.). 

Leprarinin  (W.  Zopf,  A.  313,  320),  bitter.  Aus  Leprarin  beim 
Kochen  mit  Methylalkohol  und  etwas  Salzsäure. 

Leucodrin,  CigH^O,,  (Beilstein,  III,  636;  O.  Hesse,  A.  200, 
315),  intensiv  bitter.     Aus  Blättern  von  Leucodendron  concinuum. 

Lichesterinsäure,  CjgHjiOj — COjH  (G.  Schnedermann  und 
W.  Knop,  A.  55,  159;  H.  Sinnhold,  Ar.  286,  506),  eigentümlich 
ranzig  kratzend,  durchaus  nicht  bitter;  Kaliumsalz  unangenÄm  seifen- 
artig;  Natriumsalz  ranzig  kratzend.  Aus  isländischem  Moos  (Cetraria 
islandica). 

Ligustron  (P.  Reinsch,  J.  1847/1848,  787;  Beilstein  III,  636), 
bitter.    Aus  der  Rinde  von  Ligustrum  vulgare. 

Ligustropikrin  (P.  Reinsch,  J.  1847/1848,  787;  Beilstein,  III, 
636),  bitter.     Aus  der  Rinde  von  Ligustrum  vulgare. 

Limonin,  C22HMO7  (Bernays,  A.  40,  317;  C.  Schmidt,  A.  51, 
338),  bitter.    Aus  Apfelsinen-  und  Citronenkernen. 

Linin  (C.  Schröder,  J.  1860,  546),  intensiv  bitter.  Aus  Linum 
cartharticum. 

Lunacrin  {W,  G,  Boorsma,  C,  1905,  //,  975),  scharf.  Aus  Lunasia 
costulata  Miq, 

Lunafin  (W.  G.  Boorsma,  C.  1905,  II,  975),  bitter.  Aus  Lunasia 
costulata  Miq. 


Andorn  (Marrubium  vulgare). 

Myroxocarpin,  C„H„Of  (J.  Stenhouae,  A.  77,  306),  geschmacklos^ 
Aus  weißem  Pentbalsam. 

NoTsilvaisäure  {0.  Hesse,  J.  pr.  N.F.  76,  29),  schwach,  eigentümlich, 
nicht  bitter.  Aus  Silvatsäure  (aue  Cladonia  rangiferina  silvatica  (L.) 
Hoffm. 

Olivetorsäure,  C„H„Ob  {O.Hesse.  J.  pr.  N.F.  88,  51;  W.  Zopf, 

A.  818,  341).  Zunächst  ohne  Geschmack  beim  Kauen,  nach  kurzer 
Zeit  ein  bitterer,  einige  Minuten  anhaltender  Geschmack,  der  äch 
gegen  die  gleiche  Menge  von  salzsaurem  Chinin  etwa  wie  1:6 — 8  ver- 
hielt. Aus  Evernia  furfuracea  var.  olivetorina  (Zopf)  =  Pseudovarina 
olivetorina  (Zopf). 

Olivil.  C„H,gO,  +  H,0  (A.  Sobrero,  A.  54,  68),  bitter-süßiich. 
Das  Gummiharz  des  wilden  Olivenbaums  (Süditalien)  wird  gepulvert 
und  24  Stunden  lang  mit  mehrmals  erneuertem  Äther  behandelt.  Der 
Rückstand  wird  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisicrt. 

Onocerin,    t7^«0,   (ff.   Hlasiwetz.   J.1966.   717;    ff.  Thoms. 

B.  20,  2985),  geschmacklos.    Aus  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa. 

Orbiculaiaäure,  €^„0^  {0.  Hesse.  J.pr.NS.Vi,  552).  fast  ge- 
schmacklos, nach  kurzer  Zeit  Kratzen  und  Hustenreiz  verursachend. 
Au«  Pertusaria  communis  ß-varioloea. 

Panaquilon,  CtoHfjOj,  (S.  Garrigues,  A.  00,  231),  süß-bitter- 
lich. Aus  amerikanischer  Gisangwurzel  (Fanax  quinquefolius).  Der 
kalt  bereitete  wässerige  Auszug  wird  aufgekocht,  das  Filtrat  stark 
eingedampft  und  mit  Glaubersalz  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit 
Alkohol  ausgezogen. 

Parellsäure,  Squamarsäure,  Psoromsäure, 
C„H„0,(CO,— CH3)(C0^), 
(E.  Schunck,  A.54,  274;  W.  Zopf,  A.  288.  59;  888,  49;  O.  Hesse, 
B.  30,  363),  deutlich  bitter.  Aus  zahlreichen  Flechten  (Lecanora  parella, 
Stereocaulon-Arten,  Psoroma  crassa  var.  caespitosa  (Schaer,),  Placo- 
dium-  und  Catocarpus-Arten). 

Parellsäure,  C„H„0,o  (C.  H.  Wcigelt,  J.  1888,  768),  intensiv 
bitter.     Aus  Parmelia  scnipulosa. 

Pertusarsdure,  C^H^O^  (0.  Hesse,  J.  pr.  NJ".  SS,  501),  geschmack- 
los. Aus  Pertusaria  communis  {DC.)  ß-varioloaa  Wallr.  =  Pertusaria 
amara. 

Pertusarin.  C^wO,  (O.  Hesse,  J.  pr.  N.  F.  68,  504),  ge- 
schmacklos. 

Physalin,  C„H„Oj  (V.  Dessaignes  und  Chautard,  J.  1868, 
670),  bitter.     Aus  den  Blättern  von  Physalis  atkekengi. 

Physodylsäure,  C^„Ot  (0.  Hesse,  J.  pr.  N.F.  76. 10),  bei  längavm 
Kauen  eigentümlich,  aber  nicht  bitter.     Aus  Evernia  furfuracea  {L.). 

Pikroglobularin,  CmHjoO,  {R.  Tiemann,  Ar,  Sil,  295),  enorm 
bitter.    Aus  Globularia  Alypum, 


Pikrolichenin,  Pikrolicheninsäure,  C,oHs,0,o  (A.  Vogel  d.  j.,  J. 
1867,  515;  W.  Zopf.  A.  818.  3351  881,  38)-  intensiv  bitter.  Aus  der 
Flechte  Variolaria  amara. 

Pikrotin,  CijH„0,  (E.  Schmidt,  A.  2SSZ.  344;  R.  J.  Meyer  und 
P.  Bruger.  B.  81,  2972;  F.  Angelico,  G.  42,  11.  540),  sehr  bitter. 
Aus  Kokkelskömera  {Samen  von  Menispermuni  cocculus). 

Pikrotoxinin.  CijHi,Og  +  H,0  (L.  Barth  und  M.  Kretschy, 
M.  1.  99;  E.  Schmidt.  A.  222,  340;  R.  J.  Meyer  und  P.  Bruger, 
B.  81,  2965),  intensiv  bitter.  Aus  ,,Pikrotoxin"  durch  viele  Reagentien. 
aus  Brompikrotoxinin  durch  Reduktionsmittel. 

Pikrotoxininsdun,  C^^^O.,  (B.  J.  Meyer  und  P.  Bruger,  B.  JH, 
296S},  nicht  biUer. 

Auch  dae  Bromderivat  C-iß„0^r  -f  Bß  ((.  c.)  achttMckt  nicht 
bitter. 

Pilosellsäure  {W.Zopf,  A.  338,  64),  sehr  bitter.  Aus  Parmelia 
pilosella  Hue. 

Podophyllotoxin,  C,(HuO,  +  2H,0  (W.  R.  Dunstan  und  T.  A. 
Henry,  Soc.73,  212),  bitter.  Aus  dem  Rhizom  von  Podophyilum 
emodi  und  P.  pellatum. 

Dit  Verbindung  gibt  mit  Alhaiten  Podophyüaäure 

HCOf-CH—O C—C^t{CHt){0—CSi),  {?). 

ho~<:h~co—ch 

Protocctrarsäure,  C„H„0„  (O.  Hesse,  J.  pr.  N.  F.  70.  464),  bitter. 
Aus  Cetraria  islandica,  Sticta  pulmonaria,  Cladonta  rangifcrina  (L.)  usw. 

Quassid,  Cs^«,0,  (V.  Olivcri  und  A.  Denaro,  G.  14.  4).  sehr 
bitter.     Aus  Quassiin  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Quassiin,  Cj^„0,o  (?)  (A.  Wiggers,  A.  21,  41;  V.  Oliveri  und 
A.  Denare,  G.  14,  i),  rein  bitter,  anfangs  wegen  der  Schwerlöslichkeit 
der  Substanz  wenig  bemerkbar.  Die  Lösungen  schmecken  sofort  fast 
unerträglich  bitter.    Aus  Quassiaholz  (Quassia  amara  und  Q,  excelsa). 

Ramalinsäure,  C^HmOu  (O.  Hesse,  J.  pr.  N-  F.  68,  23;  B.  30.  364- 
W.  Zopf.  A.  297,  308),  bitter.  Aus  Ramalina  farinacea  L.  und  R. 
pallinaria. 

Rebaudin  (K.  Dieterich,  P.  C.  H.  50,  439),  ca.  180  mal  süßer 
als  Zucker.  Darstellung  siehe  Eupatorin  S.  258.  Substanz  ist  zum 
Unterschied  von  letzterem  in  Methylalkohol  sehr  schwer  löslich. 

Salazinsäure,  C„HnO„  (W.  Zopf,  A.  818,  335:  862.  i;  862,  5; 
O.  Hesse,  J.  pr.  N.F.  62.  445),  bitter  {Z.),  achwach  kratzend,  nicht 
bitter  (H.).  Aus  Stereocaulon  salazinum  {Bary.);  aus  Parmelia  aceta- 
bulum,  Placodium  alphoplacum,  Pertusaria  amara  (Ach.)  Nylander, 
Ramalina  subfarinacea  Nyl. 

Samaderin,  C^g^On  (?)  {J.  1868,  520;  J.  L.B.  van  der  Marck, 
Ar.  239,  103),  höchst  bitter.     Aus  Samadera  indica  Gärtn. 

Scopulorsäure,  €,^,,0,  {J.  F.  Eiikman,  R.  4,  53),  bitter.  Aus 
lliicium  religiosum  Sieb. 


SHquamatsaure.  Ujan„U,— U— «-Hg  (U.  Hesse,  J.  pr.  N.  t.  B»,  450; 
68,  536),  schwach  bitter.    Aus  Cladonia  squamosa  (Hoffm.). 

Bittersäure  aus  Stereocaulon  coralloides  (Fr.)  (O.  Hesse,  J.  pr. 
N.  F.  62.  443). 

Stictasäure,  C„H„Og— 0— CH,  (O.Hesse,  J.  pr.  N.  F.  70,  491), 
sehr  schwach  bitter.    Aus  Sticta  pultnonaria  (L.)  Schärer. 

Stuppeasäure.  Ci^H^O«  (O.  Hesse,  J.  pr.  N.  F.  88,  73),  deutlich 
bitter.     Aus  Cetraria  stuppea  Fu, 

Sylvinaäure,  G^gß^  (B.  Maly,  A.  161,  116),  geschmaeüoa.  Aw 
Fichtenharz,  Colophotüum  usw. 

Tanacetin,  C„H„04  {0.  Leppig,  J.  1888,  I175),  bitter.  Aus 
Kraut  und  Blüten  von  Tanacetum  vulgare, 

Thamnolsäure,  C,jHnO,a— O— CH,  (O.  Hesse,  J.  pr.  N.  F.  62. 
441),  anfangs  kaum  merklich  bitter,  eher  etwas  kratzend,  s]^ter  schwach 
süßlich. 

üncinalsäure,  C^^t  (O.  Hesse,  J.  pr.  N-F.  68,  449],  kratzend, 
nicM  bitter.     Aus  Cladonia  uncinata  (Hoffm.). 

Usnarsäure,  C^H„Oij  (O.  Hesse,  J.  pr.  N.  F.  87,  242;  68,  432; 
W.  Zopf.  A.  338,  55:  340,  296).  sehr  stark  bitter.    Aus  Usnea-Arten. 

Vitin.  C^siO—OH  {W.  Seifert.  M.U,  719).  ohne  hesfmdtnn 
Oesckmack.    Aus  Beeren  der  amerikanischen  Weinrebe. 

Xanthoxylm,  C,»H„0,  (J.  Stenhouse,  A.  88,  251;  104,  236), 
aromatisch,  harzartig.    Aus  Pfeffer  (von  Xanthoxylum  piperitum  DC.), 

Zeorsäurc  (W.  Zopf,  A.  295.  268;  887,  330),  bitter.  Aus  Lecanora 
sordila  (Pers.), 


Anhang. 

Emleitimg. 

Es  ist  unnötig,  darauf  hinzuweisen,  welche  Bedeutung  die  Ge- 
schmacksstoffe im  täglichen  Leben  haben.  Salz,  Zucker,  Essig  sind 
uns  —  um  3  typische  Vertreter  zu  nennen  —  als  wichtigste  Geschmack- 
träger unentbehrlich.  Ersteres  kann  durch  keinen  anderen  Stoff  ersetzt 
werden.  Essig  ist  von  geringerer  Bedeutung  für  uns.  Seinen  Geschmack 
können  wir  auch  vermittels  anderer  Säuren,  Wein-  und  Zitronensäure 
erzielen.  Der  wichtigste  Süßstoff,  der  Rohr-  oder  Rübenzucker  muß 
in  der  Technik  und  Medizin  vielfach  anderen  Körpern  weichen,  in 
ersterer  dem  Stärkezucker,  in  letzterer  einerseits  mehreren  Kohle- 
hydraten, der  Lävulose  und  dem  Mannit,  andererseits  den  synthetischen 
stickstoffhaltigen  Süßstoffen,  dem  Saccharin,  Dulcin  (Sucrol)  und 
Glucin.  Repräsentanten  der  vierten  Geschmacksqualität,  Bitterstoffe, 
treffen  wir  —  in  sehr  verunreinigter  Form  —  als  appetitanregende 
Mittel  in  Form  von  Likören.  Worauf  ihre  eigenartige  Wirkung  beruht, 
ist  nicht  bekannt*).  Reine  Bitterstoffe  lernen  wir  nur  von  der  unan- 
genehmen Seite,  in  Krankheitsfällen,  kennen.  Denn  die  große  Mehrzahl 
der  künstlichen  Arzeneimittel  schmeckt  bitter. 

Die  Kohlehydrate  sind  von  unvergleichlich  größerer  technischer 
und  wirtschaftlicher  Bedeutung  als  die  synthetischen  Süßstoffe.  Erstere 
sind  in  ausgezeichneten  Werken')  ausführlich  behandelt  worden. 
Letztere  sollen  an  dieser  Stelle  die  Beachtung  finden,  die  ihnen  Wissen- 
schaft und  Praxis  schuldig  ist.  Das  Saccharin  ist  zurzeit  der  einzige 
Süßstoff,  der  noch  im  Handel  befindlich  ist.  Seine  Konkurrenten,  das 
Dulcin  und  Glucin,  konnten  sich  nicht  behaupten,  weil  sie  dem  älteren 
Präparat  an  Süßkraft  wesentüch  nachstehen.    Letzteres  ist  auch,  weil 

«fiinc  nhirsii-ilnfricrh<>  Fiapnart  Mn  vnl1iirf>G  Nnviim  \irar   am  piTiiri^hf>n(1«ffin 
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Erfindertätigkeit  angespornt,  so  daß  jede  nur  erdenkliche  Darstellung 
gefunden  wurde,  und  die  Ausbeuten  andauernd  gesteigert  wurden. 
So  kam  es,  daß  der  Preis  des  fertigen  Produktes  allmählich  auf  ^/^ 
des  ursprünglichen  sank.  Man  erinnert  sich  an  die  Geschichte  eines 
Riechstoffes,  des  Vanillins,  die  genau  denselben  Verlauf  nahm^).  Dann 
wurde  durch  die  Gesetzgebung  der  verschiedenen  Länder  das  An- 
wendungsgebiet des  Süßstoffes  eingeschränkt.  In  Deutschland  wurde 
er  durch  die  Reichsgesetze  vom  6.  Juli  1898  und  7.  Juli  1902  ausschließ- 
Uch  auf  das  Gebiet  der  Medizin  verwiesen.  Er  wurde  andererseits 
von  dem  Mitbewerb  des  Dulcins  und  Glucins  befreit  und  monopoHsierl. 
Die  Technik  hat  deshalb  am  Ausbau  der  Darstellungsverfahren  alles 
Interesse  verloren.  Neue  Süßstoffe  zu  suchen  ist  gleichfalls  eine  un- 
dankbare Aufgabe;  denn  die  Aussicht  einen  wertvolleren,  d.  h.  inten- 
siveren als  Saccharin  zu  finden  ist  gering.  Maßgebend  für  die  Gesetz- 
gebung war  nicht  nur  die  Befürchtung,  daß  der  Zuc^kerkonsum  durch 
den  Mitbewerb  der  synthetischen  Süßstoffe  eine  für  die  Landwirtschaft 
unerwünschte  Beschränkung  finden  könnte,  sondern  auch  die  Über- 
zeugung, daß  ein  Ersatz  des  Rübenzuckers  durch  Saccharin  usw.  nicht 
vollwertig  und  deshalb  nicht  erstrebenswert  ist.  Denn  Saccharin  ist 
im  Gegensatz  zum  Zucker  kein  Nahrungs-,  sondern  nur  ein  Genuß- 
mittel. 

Wir  behandeln  von  den  drei  künstlichen  Süßstoffen  das  noch 
im  Handel  befindliche  Saccharin  ausführUch,  die  beiden  anderen,  Dulcin 
und  Glucin,  kurz,  und  verweisen  ferner  auf  die  schon  auf  den  S.  702, 
708;  686,  691;  640,  646  gemachten  Ausführungen  (siehe  auch  A. 
Klages;  R.  O.  Herzog,  chemische  Technologie  der  organischen 
Verbindungen,  Heidelberg,  1912,  C.  Winter). 


L  Saccharin, 

o-Benzo5säuresulfinid, 


COv 

>NH. 


Über  die  Priorität  der  Entdeckung  des  Saccharins  hat  zwischen 
I.  Remsen^)  und  C.  Fahlberg  ein  Streit  stattgefunden.  Die  ersten 
Angaben  über  den  Körper  und  seine  Süßkraft  finden  sich  in  einer 
gemeinsamen  Publikation  beider  Autoren*),  die  also  zusammen  als 
Entdecker  gelten  müssen. 


^)  Auch  die  trübere  „Rtibensteuer**  welche  die  gesäuberten  Zuckerrüben 
mit  einem  Steuersatze  belegte,  der  1841  für  100  kg  o.ioM.  betrug  und  mehrfach 
erhöht,  1885  auf  1,70  M.  angewachsen  war,  hatte  den  Vorzug,  zur  VervoUkommnuiig 
des  Rübenbaue  i  und  zur  Verbesserung  der  Apparatur  anzuspornen,  um  die  Zucker- 
ausbeute möglichst  zu  steigern. 

s)  Siehe  I.  Remsen,  B  20,  2275;  C.  Fahlberg,  B.  20,  2928. 

')  B.  12,  470,  eingegangen  14.  März  1879  bei  der  Redaktion. 


I.  Saccharin. 

1.  Darstellimg. 

Die  Darstellungsverfahren  des  Saccharir 
in  der  Patentliteratur,  zum  geringen  Teil  auch 
niedergelegt*).    Trotz  seiner  einfachen  Zusar 
charin  ein  recht  schwer  zugänglicher  Kör 
von  Erfindergeist  notwendig  gewesen,  un 
billigen  Preis  auf  den  Markt  bringen  zu 
der  Darstellung  beruht  weniger  auf  der  gr< 
die  man  durchführen  muß,  um  zum  Enr 
mehr  auf  der  Trennung  von  o-  und 
ist,  um  ein  reines  Präparat  zu  erhalter 
bis   jetzt   das  wichtigste  geblieben  i' 
Deutschland  ausgeübt  wird,  nimmt  sr 
Dieses  aber  liefert  bei  der  Verarbeitu 
vaten,  von  denen  nur  die  ersterer 
später  die  Verfahren,  welche,  von 
die  Trennung  ersparen,  deshalb  k- 
doch  teurer  einstellen,  weil  das 
winnen  ist. 

a)  Aiugar 

a)  Aus  Toluol  erhält  mar 
Gemisch  von  o-  und  p-Toluc 
Natriumsalze,  in  die  entspre 
Amide  über.    Bei  der  nun 
Saccharin,  andererseits  p-S 
sind  also: 

XH3 
o-  und  p-CeH4\^  ,  o- 

^OaH 

Die  Trennung  r 
dieser  Etappen  er' 
furyloxychlor' 
es  jetzt  in  der 

ß)  Weniger 
den   entspreche 
zugehörigen  C 
handeln.    Ma 
benzo^säurec" 


^)  Säm 
erloschen. 


Cohn,  r 
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XH,  XO,H  XOCl 

o-  und  p-C^H^^  ,  o-  und  p-C^H^^^  ,  o-  und  p-C^^^^ 

^SOjH  ^SOaH  ^SOjCl 

/  yCCl^  .COCl  \ 

( bzw.  C^U/         )0  und  p-CeH/  ) . 

Tj^^%TH  und  NH,— CO— <(      )>— SO^— NH> , 

Einige  Modifikationen  dieser  Grundverfahren  werden  sich  im  Laufe 
der  Ausfühningen  einschalten  lassen. 

a)  Erstes   Verfahren.     (Oxydation  der  Toluolsulfamide.) 

Darstellung  der  Toluolsulfonsäuren^)  und  ihre  Trennung. 

3  T.  Toluol  werden  mit  8  T.  konz.  Schwefelsäure  bei  einer  lob® 
nicht  übersteigenden  Temperatur  gerührt,  bis  der  Kohlenwasserstoff 
völlig  gelöst  ist.  Man  gießt  das  Reaktionsprodukt  in  kaltes  Wasser, 
entfernt  die  Schwefelsäure  durch  überschüssiges  Calciumcarbonat 
(Kreide)  und  setzt  die  Lösung  der  Ca-Salze  mit  Soda  um.  Man  ge- 
winnt durch  Eindampfen  ein  Gemisch  der  Natriumsalze,  welches  ca. 
40  %  der  o- Verbindung  enthält.  Zur  Trennung  empfehlen  A.  Engel- 
hardt  und  P.  Latschinoff*)  1865  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
Kalisalze  in  Wasser.  Das  Salz  der  p-Säure  ist  leichter  löslich,  hält 
aber  so  viel  der  isomeren  Verbindung  in  Lösung,  daß  die  Trennung 
sehr  unvollkommen  und  deshalb  unzweckmäßig  ist.  Ähnlich  verhalten 
sich  die  Natrium-,  Baryum-,  Calcium-,  Aluminium-  und  Bleisalze. 
Wohl  aber  ermöglichen  die  Magnesiumsalze*)  eine  Trennung.  Man 
befreit  zu  diesem  Zwecke  das  Sulfurierungsgemisch  mit  Calciumcarbonat 
von  freier  Schwefelsäure  und  führt  die  Lösung  der  Sulfonsäuren  mit 
Magnesiumoxyd  oder  Carbonat  in  die  Salze  über,  oder  man  sättigt 
das  Rohprodukt  völlig  mit  Calciumcarbonat  und  setzt  die  Kalksalze 
mit  Magnesiumsulfat  um.  Man  dampft  das  Filtrat  so  weit  ein,  daß  nur 
das  Salz  der  p-Toluolsulfonsäure  auskrj^tallisiert,  während  das  gesamte 
o-Salz  und  ein  wenig  p-Salz  in  Lösung  bleiben.  Diese  wird  mittels 
Pottasche  oder  Soda  imigesetzt.  Man  gewinnt  neben  Magnesiumcarbonat 
die  entsprechenden  Alkalisalze  der  o-Toluolsulfonsäure,  die  man  direkt 
oxydieren  kann*).  Auch  die  Zinksalze*)  gestatten  die  gewünschte 
Trennung.      Man  verfährt  wie  eben  beschrieben,  nüt  dem  einzigen 

^)  C  Fahlberg,  New  York,  und  die  Erben  des  Kaufmanns  A.  List, 
Leipzig.  D.R.P.  35211,  Kl.  12,  16.  August  1884;  E.P.  6626(1885);  F.P.  163797; 
Ö.P.  38,  1975;  C.  Fahlberg  und  I.  Kemsen,  B.  12,  469. 

")  Zeitschr.  f.  Cham.  1869.  617. 

•)  C.  Fahlberg,  Salbke-Westerhüsen  a.  E..  D.R.P.  103943.  Kl.  12. 
25.  April  1895;  A.P.  564784:  E.P.  10955(1895);  F'P»  247894. 

*)  Siehe  unten  D.R.P.  103  298. 

*)  C.  Fahlberg.  Salbke-Westerhüsen  a.  £.,  D.R.P.  103  299.  Kl.  12. 11.  März 
1898;  E.P.  17401  (1896). 


ZnCOj  bzw.  ZnSO«  ersetzt.  Das  angewandte  Magnesium-  und  Zink- 
carbonat  werden  zum  Tel!  direkt  zurückgewonnen,  zum  Teil  sind  sie 
in  die  Salze  der  p-Toluolsulfonsäure  übergegangen,  deren  Nutzbar- 
machung später  besprochen  wird^). 

Eine  Trennung  der  Natriumsalze  oder  der  freien  Sulfonsäuren 
selbst  wird  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  einer  wenig  ver- 
dünnten Schwefelsäure  ermöglicht*).  Man  behandelt  i  T.  Natrium- 
salz mit  4  T.  66  proz.  Schwefelsaure  in  der  Kälte  oder  bei  gelinder 
Wärme  4  Stunden  lang.  Nur  das  Salz  der  p-Säure  geht  in  Losung. 
Man  zentrifugiert  und  isoliert  o-Toloolsulfonsaure  als  Calciumsak. 
Einen  wesentlichen  Fortschritt  bedeutet  die  Trennung  der  freien 
Sulfonsäuren*).  Man  sulfuriert  110  T.  Toluol  mit  600  T.  konz.  Schwefel- 
säure bei  gewöhnhcher  Temperatur,  fügt  dann  unter  starker  Kühlung 
250  T.  Eis  oder  Wasser  hinzu  und  saugt  die  p- Säure  ab,  während  man 
das  Filtrat  in  bekannter  Weise  auf  Calcium-  oder  Natriumsalz  ver- 
arbeitet. Dieses  Verfahren  läßt  sich  noch  weiter  ausgestalten.  Man 
kann  nämlich  nach  Entfernung  der  p-Vcrbindung  auch  die  o-Säure 
durch  geeigneten  Wasserzusatz  zum  Auskrystallisieren  bringen  und, 
wenn  man  einen  geringen  Teil  von  ihr  opfert,  in  völliger  Reinheit 
isolieren').  Zu  400  kg  Schwefelsäure  (66**  B6)  läßt  man  langsam  unter 
Rühren  184  kg  Toluol  und  240  kg  Oleum  von  25  %  SOj-Gehalt  zu- 
fließen. Die  Tem^ratur  wird  auf  14^16"  gehalten.  Nach  Verbrauch 
des  Toluols  gibt  man  140  kg  Eis  oder  Wasser  hinzu,  ohne  die  Temperatur 
über  20**  steigen  zu  lassen.  Es  fallen  95  %  der  gesamten  p- Verbindung 
=  60 — 65  %  der  Sulfonsäuren  aus.  Das  spezifische  Gewicht  des  Filtrats 
ist  nunmehr  d  =  1,58.  Es  enthält  67 — 68  %  Schwefelsäure.  Scheidet 
man  nun  durch  Wasserzusatz  die  o-Säure  sofort  ab,  so  ist  sie  noch 
mit  etwas  isomerer  Substanz  verunreinigt,  Sie  gibt  bei  der  Verarbeitung 
ein  Sulfochlorid  von  90 — 95  %  Reinheitsgrad,  Fügt  man  aber  erst 
5  kg  Wasser  zu  und  kühlt  dann  auf  10"  ab,  so  fällt  der  Rest  der  noch 
gelösten  p-Säure  zusammen  mit  etwas  o- Verbindung  völlig  aus.  Dann 
versetzt  man  das  Filtrat  mit  135 — 140  kg  Wasser,  kühlt  mindestens 
48  Stunden  auf  — 5"  ab  und  gewinnt  so  35  %  o-Sulfonsäure  in  fester 
Form. 

Darstellung  der  Toluolsulfochloride  und  ihre  Trennung. 

Das  Gemisch  der  völlig  entwässerten  Natriumsalze  der  Toluol- 
sulfonsäuren  wird  mit  Phosphortrichlorid*)  gemischt.  Man  leitet  dann 
bei  einer  Temperatur,  die  hart  unterhalb  des  Siedepunktes  des  Phosphor- 

>)  Siebe  S.  783. 

*)  Martin  nnd  J.  Lange,  Amerafoort  (HoUand),  D.B.P.  57391,  Kl.  ta, 
«3.  September  i8go;  E,P.  15  778  (1870);  Soc  Buchet   4  Co.,  F. P.  232  539. 

')  Fabriques  depioduits  chimiques  deThann  et  deMulhouse,  D.R.P.  137  935, 
Kl.  n,  17.  Juli  1901;  F.P.  312797,  17.  Juli  1901;  E.P.  14  390,  15.  ]ulii90i:  E.P. 
16399,  33.  Juli  1903;  A.P.  693598,  4   Februar  1903  (A.  Baur). 

*)  D.R.P.  i«3ii    Kl.  12. 16.  Aueusti8Sj:  C.  Fablbers  und  I.Remsen.B. 


oxycQionas  uegt,  einen  v-nioretrom  ein.  uie  aeaKiion  venaiui:  &enr 
glatt,  viel  besser,  als  wenn  man  mit  dem  festen  und  deshalb  unbe- 
quem zu  hantierenden  Phosphorpentachtorid  arbeitet.  Man  destilliert 
schließlich  das  POCl,  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser, 
um  das  Gemisch  der  Sulfochloride  abzuscheiden.  Die  Ausbeute  ist 
fast  theoretisch.  Die  Chloride  können  nicht  durch  Vakuumdestillation 
getrennt  werden,  weil  ihre  Siedepunkte  bei  lo  mm  B,  nur  um  9"  aus- 
einander liegen.  Eine  ungefähre  Trennung  erzielt  man  durch  starke 
Abkühlung.  Dann  kry stall isiert  die  Hauptmenge  der  festen  p-Ver- 
bindung  aus.  Immerhin  hält  die  flüssige  o- Verbindung  noch  ca.  30  % 
des  Isomeren  selbst  bei  — 20"  in  Lösung.  Eine  bessere  Trennung 
erzielt  man  durch  eine  Kombination  von  Vakuumdestillation  und 
Abkühlung*).  Man  gewinnt  z.  B.  durch  Abkühlung  des  Rohproduktes 
30  %  p-Toluolsulfochlorid.  Aus  dem  flüssigen  Filtrat  destilliert  man 
im  Vakuum  ca.  30 — 40  T.  ab.  Diese  sind  reines  o-Chlorid.  Den  Rück- 
stand kühlt  man  ab  und  bringt  dadurch  ca.  10 — 12  T.  p-Cblorid  zum 
Auskrystallisieren.  Dann  folgt  wieder  die  fraktionierte  Destillation  usw. 
Durch  öftere  Wiederholung  des  Verfahrens,  nach  dem  die  Technik 
jetzt   arbeitet,   gelangt   man   zu  einem  zienüich  reinen  Chlorid*). 

Reine  o-ToluoIsulfonsäure  wird  in  beschriebener  Weise  in  ihr 
Chlorid  übergeführt.  Man  kann  aber  auch  ihr  Magnesiumsalz,  dessen 
Gewinnung  oben  beschrieben  wurde,  in  das  Chlorid  verwandeln*). 
In  1250  kg  Chlorsulfonsäure  trägt  man  250  kg  des  entwässerten  Salzes 
ein.  Die  Temperatur  soll  unter  15^18''  bleiben.  Nach  mehreren 
Stunden  gießt  man  auf  1000  kg  Eis  usw.  Die  Ausbeute  besitzt  226  kg. 
kann  aber  auf  240  kg  (d.  i,  über  90  %)  gesteigert  werden. 

Schließhch  kann  man  die  Sulfochloride  auch  aus  dem  Toluol 
direkt  erhalten*).  Man  laßt  z.  B.  2  Mol  Schwefelsäure  monochlorhydriß 
in  der  Kälte  auf  i  Mol  Toluol  oder  2  Mol  Pyrosulfurylchlorid  auf 
3  Mol  Toluol  unter  Verdünnung  mit  Schwefelkohlenstoff  einwirken. 
Einen  Teil  der  Sulfosieningsmittel  kann  man  durch  Chlorkohlenoxyd, 
Thionylchlorid,  Phosphortri-  oder  Oxychlorid  ersetzen.  Zweckmäßiger 
arbeitet  man  nach  folgendem  Rezept*) :  Man  läßt  in  400  kg  auf  o* 
abgekühlte  Chlorsulfonsäure  langsam  100  kg  Toluol  unter  Umrühren 
einfließen.  Wenn  die  Chlorsulfonsäme  frei  von  H^O«  und  SO,  ist. 
genügen  auch  350  T.   Die  Temperatur  soll  25"  nicht  übersteigen.    Man 

')  Majert  und  Ebers,  G.  m.  b.  H.  Grünau -Berlin,  D.R.P  .95  338,  KI.  la, 
14.  Oktober  1896;  A.P.  603  195;  E.P.  6j8i   (1897);  F.F.  364  892,   11.  März  1897, 

■)  F.  Ullmann  und  A.  Lchner,   B.  88.  730. 

■)  F&bnquesdeProduitsChiniiqueadeThannetdeMulbouse,  D.R.P.  142  116. 
Kl.  ISO,  17.  Juli  1901;  E.P.  14  390,  15.  Juli  1901;  F.F.  311  797,  17.  Juli  1901; 
A.P-691S98.   I.  Juii  1901. 

')  W,  Majert.  BerUo,  D.R.P.  A.  M  3410,  Kl.  n.  7.  Oktober  1S87,  vers«gt 
12.  Dezember  1888;  R.  Bärge  und  L.  Givaudan,  E.F.  1S77  ^1903];  F.  Claesscm 
und  K.  Wallin,  B.  12,  1849. 

■)  Soc.  chim.  des  usines  du  RhAne,  anct.  Gilliard,  F.  Monnet  ft  Cartier, 
Lyon.  D.R.P.98030,  Kl.  12,  4. August  1S94;  E.F.  35  373  (1894)1  P.F.25A191, 
12.  Mai  189(1:  dieselbe  Firma  D.R.P.A.  S  12G41.  Kl.  12,  12.  Juli  1899,  versagt 
Juni  1901:  E.P.  99G2.  II.  Mai  1899. 


runn  nocn  iz  siunucn,  gieuT  uann  aui  i:,is.  Trennt  aas  loiuoisuuo- 
chlorid  ab  und  kühlt  es  12  Stunden  auf  — 20".  Ausbeute  an  flüssiger 
o-Verbindung  60  %  der  theoretisch  möglichen  Chloride.  Dieses 
Verfahren  wird  jetzt  in  der  Technik  ausgeführt. 

Auch  eine  Mischung  von  Chlorsulfosäure  und  Schwefelsäure  kann 
zur  Herstellung  der  Sulfochloride  dienen*). 

o-  und  p-Chlorid  entstehen  in  ungefähr  demselben  Verhältnis 
bei  der  Reaktion,  wie  man  sie  mit  konz.  Schwefelsäure  gewinnt ;  daneben 
bildet  sich  auch  etwas  m-Toluolsulfonsäure*). 

o-Toluolsulf ochlorid :  Sdp.m  126^  d"  =  i,3443- 

p-Toluolsulfochlorid  schmilzt  bei  69",  Sdp.,B  145/146",  Sdp.Q  80". 

Darstellung  der  Toluolsulfonamide  und  ihre  Trennung. 
Wenn  man  Toluolsulfochloride  mit  wäßrigem  Ammoniak  in  Amide 
überführt,  so  geht  ein  Teil  des  Materials  durch  Umwandlung  in  die 
Toluolsulfonsäuren  verloren;  deshalb  behandelt  man  das  Chlorid  zweck- 
mäßig mit  Ammoniumcarbonat  oder  trockenem  Ammoniak')  bei 
äußerer  Erwärmung.  Zur  Trennung  der  isomeren  Amide  kann  man 
verschiedene  Eigenschaften  derselben  ausnutzen.  Doch  gelingt  sie 
niemals  auf  Anhieb  glatt.  Das  p-Amid  hat  z.  B.  eine  größere  Affinität 
zu  Alkalien  und  bleibt  deshalb  gelöst,  wenn  man  eine  alkalische  Lösung 
der  Amide  mit  einer  Säure  fraktioniert  fällt*).  Dieses  Verfahren 
wird  zurzeit  ausgeübt.  Man  löst  z.B.  170kg  rohes  Amid  in 
300 — 500 1  Wasser  durch  Zusatz  von  40  kg  Natriumhydrat.  Fügt  man 
153  kg  20  proz.  Salzsäure  hinzu,  so  fällt  ein  an  o-Amid  reicheres 
Produkt  aus.  Selbstverständlich  geht  es  auch  an,  das  Rohamid  mit 
einer  ungenügenden  Menge  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalis  oder 
Erdalkalis  zu  behandeln,  um  nur  die  p- Verbindung  in  Lösung  zu  bringen. 
Ein  anderes,  gleichfalls  praktisches  Verfahren  beruht  auf  der  ver- 
schiedenen Ixslichkeit  der  Alkalisalze  der  Toluolsulfonamide*).  Das 
Natriumsalz  des  o-Toluolsulfonamids  ist  schwerer  als  das  der  p-Ver- 
bindung  löslich.  Die  Kontrolle  der  Reinheit  wird  durch  die  Bestimmung 
der  Schmelzpunkte  ermöglicht.  o-Amid  schmilzt  bei  155 — iSÖ**,  p-Amid 
bei  137".  Gemische  schmelzen  niedriger  und  unschärfer.  Man  löst 
z.  B.  34  kg  Rohamid  (Schmpt.  125 — 139")  in  12  1  Natronlauge,  von 
der  105  1  80  kg  NaOH  enthalten,  und  50 1  Wasser.  Nach  mehreren 
Tagen  saugt  man  die  Krystalle  ab.  Sie  liefern  10  kg  weißes  o-Amid 
(Schmpt,  152 — 155").  während  die  Mutterlauge  22  kg  Abfallamid  (vom 
Schmpt.  ca.  125")  gibt.  Die  Lauge  enthält  auch  verunreinigende  Farb- 
stoffe.   34  kg  gefärbtes  Rohamid  {Schmpt.  120 — 138**)  werden  in  40 1 

')  R.  Bärge  und  L.  Givaudan,  E.P,  1877  (1903). 
*)  Conf.P.  Claesson  und  K.  Wallin,  I.e. 
■)  D.R.P.  35  211:  C.Fahlb«rg  und  I.  Remseo.  B.  U,  469- 
*)   F.  V.  Heyden  Nachf.  Radebeul,  D.R.P.  76881,    Kl.  ix,   3o.  Mai   1892: 
E.P.  22  726  (1894). 

')  F,v.  Heyden  Nachf.,  Radebeul,  D.R.P.  77435.  Kl.  12,  ai.  Mir*  1894; 
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Natronlauge,  enthaltend  8  kg  NaOH  kalt  gelöst  usw.  Man  erhält  12  kg 
gereinigtes  o-Amid  (Schmpt.  150 — 156°)  und  20  kg  gefärbtes  Abfall- 
amid  (Schmpt.  115 — 133®).  Das  letztere  kann  man  nochmals  derselben 
Operation  unterwerfen.  Die  günstige  Menge  Lauge  und  Wasser  muß 
durch  Vorversuche  ermittelt  werden. 

Nach  einer  dritten  Methode  wendet  man  Salmiak^)  an,  um  die 
Amide  aus  ihrer  alkalischen  Lösung  auszufällen.  Wiederum  kann 
man  die  Mengen  so  bemessen,  daß  eine  teilweise  Trenmmg  der  Isomeren 
erzielt  wird.  Säuren,  selbst  Kohlensäure  und  saure  Salze  (Dinatrium- 
phosphat,  Borax,  Natriumbicarbonat  usw.),  fällen,  selbst  wenn  sie 
alkalisch  reagieren,  die  Amide  aus  ihrer  alkalischen  Lösung  aus,  normale 
Alkali-  und  ErdalkaUsalze  aber  nicht.  Der  Salmiak  reagiert  leicht 
nach  der  Gleichung: 

C.H^C  +  NH4CI  =  NaCl  +  NH3  +  Cß^ 

^SOji— NHNa  ^SO,— NH,. 

Man  leitet  die  Fällung  am  besten  so,  daß  man  erst  den  größeren  Teil 
des  o-Amides,  dann  eine  Mischfraktion  und  schließlich  reines  p-Aniid 
isoliert,  und  verwendet  vorteilhaft  die  Salmiaklauge,  die  man  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoncarbonat  auf  die  Toluolsulfochloride  erhält. 
Denn  diese  Lauge  enthält  stets  noch  etwas  Toluolsulfonamid  gelöst, 
das  also  so  dem  Betriebe  wieder  zugeführt  wird.  200  kg  Rohamid 
(=  130  kg  o-  und  70  kg  p- Verbindung)  werden  in  235  kg  Natronlauge 
(enthaltend  200  g  NaOH  in  1 1  Lauge)  von  23^  B^  gelöst.  Man  fügt 
eine  Lösung  von  35  kg  Salmiak  in  80 — 90 1  Wasser  hinzu.  Ausbeute 
HO  kg  Amid.  Aus  dem  Filtrat  erhält  man  mit  10  kg  Salmiak  eine  Mittel- 
fraktion, die  mit  der  nächsten  Portion  Amid  zusammen  verarbeitet 
wird.  Je  370  kg  Rohanüd  werden  in  300  kg  Natronlauge  (38^  B6)  gelöst. 
Mit  Salmiak  erhält  man  260  kg  o-Amid,  mit  Salzsäure  dagegen  nur 
240  kg.  Man  fügt  so  lange  Salmiaklösimg  hinzu,  bis  eine  mikroskopische 
Prüfung  das  Erscheinen  von  p-Toluolsulfonamidkrystallen  ergibt. 

Schließlich  kann  man  technisches  Toluolsulfonamid  auch  durch 
eine  Kombination  von  Umluystallisieren  und  Rückverwandlung  in 
die  Sulfochloride,  die  man  durch  Ausfrieren  trennt,  reinigen*).  Wenn 
man  nämlich  technisches  Sulfonamid,  das  ca.  75  %  o-Anüd  enthält, 
aus  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisiert,  so  gewinnt  man  reines 
o-Amid  und  ein  Abfallamid,  welches  aus  70  %  p-  und  30  %  o-Amid 
besteht,  die  durch  Krystallisation  nicht  mehr  trennbar  sind.  Das 
Gemisch  wird  nach  H.  Limpricht*)  mit  Chlorsulf osäure  in  die  Toluol- 
sulfochloride übergeführt,  die  durch  Ausfrieren  ein  Gemisch  von  70  % 
o-  und  30  %  p- Verbindung  liefern.  Aus  diesem  stellt  man  wieder  das 
Amid  her  und  kr5rstalüsiert  es  aus  Alkohol  um.    Aiisbeute  an  o-Amid 

*)  R.  Bärge  und  L.  Givaudan,  Genf,  D.R.P.  154655,  Kl.  120,  17.  Fe- 
bruar 1903,  erloschen  Januar  1905;  KP.  848,  13.  Januar  1903. 

*)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning,  Höchst  a.  M.,  D.R.P. 
133  919»  Kl.  12  o,  7.  Februar  1902. 

»)  B.  18,  2172. 
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da  sie  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  o-Sulfaminbenzodsäure  und 
o-Toluolsulfamid  gespalten  wird.     (A.  Klag  es  1.  c). 

Zur  Trennung  des  Saccharins  von  p-Sulfaminbenzoesäure  kann 
man  Aceton i)  anwenden  oder  Xylol*).  Man  laugt  z.  B.  in  einem  ge- 
eigneten Apparat  Rohsaccharin  mit  der  lo  fachen  Menge  technischem 
Xylol  am  Rückflußkühler  aus,  bis  der  Rückstand  nicht  mehr  süß 
schmeckt.  Das  Saccharin  krystallisiert  schon  während  der  Operation, 
völlig  aber  beim  Erkalten  aus.  i  T.  Saccharin  löst  sich  in  60  T.  heißem 
Xylol,  I  T.  p-Sulfaminbenzoesäure  erst  in  2298  T. 

Saccharin  hat  eine  größere  Verwandtschaft  zu  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden  als  p-Sulfaminbenzo6säure.  Auf  diese  Beobachtung 
gründet  sich  eine  Trennung'),  die  namentlich  in  den  ersten  Jahren 
der  Darstellung  des  Süßstoffes  von  Wichtigkeit  war.  Fügt  man  zu 
der  Mischung  der  Alkalisalze  der  beiden  Substanzen  eine  Säure,  welche 
stärker  als  die  p-Sulfaminbenzoesäure  ist,  in  der  ihr  äquivalenten 
Menge  hinzu,  so  fällt  sie  aus,  während  Saccharin  in  Lösung  bleibt. 
Man  kann  natürlich  auch  das  Gemisch  in  eine  Lösung  bringen,  die  nur 
soviel  Alkali  enthält,  daß  ausschließlich  Saccharin  gebunden  wird. 
Als  Säure  kann  man  anwenden  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure, 
Weinsäure,  Citronensäure,  Saccharin  selbst  sowie  Rohsacchariji;  als 
Alkalien  bei  der  zweiten  Methode :  Natron-  und  Kalilauge,  alkalische  Erden, 
Alkalicarbonate.  Aus  praktischen  Gründen  ninunt  man  aber  in  beiden 
Fällen  etwas  mehr  als  die  äquivalente  Menge  Säure  oder  Alkali.  Eine 
kalte  konzentrierte,  annähernd  gesättigte  oder  neutrale  Lösung  der 
Mischung  von  Alkalisalzen  der  o-  und  p-Säure,  wie  man  sie  nach  D.R.P. 
35  211  erhält,  wird  mit  je  40  T.  Salzsäure  auf  200  T.  p-Säure  versetzt. 
Man  erhitzt  auf  ca.  100°.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  gesamte 
p-Säure  ab.  Die  Salzsäure  kann  man  durch  Rohsaccharin  ersetzen, 
von  dem  nur  die  o- Verbindung  reagiert.  Will  man  die  zweite  Methode 
anwenden,  so  muß  man  auf  185  T.  o-Verbindung  55  T.  Kalihydrat 
anwenden.  Nur  das  Saccharin  geht  alsdann  in  Lösung.  Es  wird  aus  dem 
Filtrat  mit  Mineralsäure  freigemacht. 

Da  die  Salze  der  p-Sulfaminbenzoesäure  im  allgemeinen  schwerer 
löslich  als  die  des  Saccharins  sind,  so  ist  eine  Trennung  möglich,  indem 
man  Lösungen  der  Kalium-,  Ammonium,  Calcium-,  Baryum-  oder 
Magnesiumsalze  so  weit  eindampft,  daß  mögUchst  nur  das  p-Salz 
auskrystallisiert*).  Auch  das  basische  Kupfersalz  der  p-Sulfamin- 
benzoesäure ist  etwas  schwerer  löslich  als  das  des  Saccharins,  aber 
immerhin  nicht  so  viel,  daß  man  eine  Trennung  darauf  basieren  kann. 
Gibt  man  aber  zur  neutralen  Alkalisalzlösung  nur  so  viel  Kupfersulfat 


^)  S.  A.  Jackson  und  A.  J.  Pennington,  £.P.  6065,  12.  März  1902. 

*)  B.  Jaf  f  6  und  Darmstädter,  Charlottenburg,  D.R.P.  87  287,  KL  12. 
27.  April  1895. 

*)  C.  Fahlberg,  Salbke  b.  Magdeburg,  D.R.P.  64  624,  Kl.  12.  26.  November 
1891. 

*)  F.  V.  Hey  den  Nachf:,  Radebeul  b.  Dresden»  D.R.P.  A.  H  13  233,  KL  12, 
3.  März  1893,  versagt  9.  Januar  1895. 


I. 


hinzu,  als  der  vorhandenen  p-^ 
letzter^  als  Kupfersalz  aus^). 


CjH^ 


/SO, 


SO, 

Saccharinnatrium  bleibt  in  Lösun 
o-Verbindung  enthaltend)    werd         i 
löst  und  mit  einer  warmen  Lösui 
Vitriol  versetzt.     Man  filtriert  l         i 
p-Cu-salz);  dann  fällt  man  noch 
aus  (ca.  2,5  kg)  und  schließlich 

(=  3,5  kg). 

p-SulfaminbenzoSsäure  bildel        i 
ohne  zu  schmelzen,  zersetzen. 

Oxydiert   man   rohes  Toluol       i 
besser   Permanganatlösung  nicht        : 
Lösung,  so  erhält  man  neben  p-i       i 
sondern   o-Sulfaminbenzoösäure*). 
und  Estern  bequem  in  Saccharin        i 
Lösung  von  reiner  o-Sulfaminben 
technisch    durch    Oxydation    mit 
natriumslösung  längere  Zeit  mit  üb 
mäßiger')  erhitzt  man  sie  aber  mii 
klaven  auf  i6o®.     Dann  kommt  i 
der  Braunstein  ca.  20  %  freies  Alkal 
nicht  entzogen  werden  kann. 

o-Sulfaminbenzoesäure  hat  ein 
rakter  als  das  Isomere  der  p-Reihe. 
aus*),  wenn  man  bei  einer  Tempe    I 
Mineralsäure  zu  dem  Gemisch  zusc    1 
Kongopapierreaktion  zeigt.  Das  Filt 
Säure  zerlegt. 

Durch   Erhitzen   der   o-Sulfan    1 
Saccharin*).     Doch  beträgt  die  Ai   I 
noch   erheblich  weniger.      In  quan 
gelingt    aber   diese   Anhydrisierung 
oder  schwach  rauchender  Schwefelsä  i 
aminbenzo^äure  in  120  kg  rauchend 

*)  Staßfurter  ehem.  Fabr.  vorm.  Vc 
Bärge,  Staßfurt,  D.R.P.  96  106,  Kl.  12,  .  . 

*)  C.  Fahlberg  und  R.  List,  B.  80 
Am.  8,  176. 

•)  Saccharinfabrik  A.-G.,   vorm.  Fa! 
hüsen  a.  E ,  D.R.P.  220  171,  Kl.  12  o,  13.   f 

*)  C  Fahlberg  und  R.  Bärge,  B.  Z  I 

^)  Chem.  Fabr.  vorm.  Sandoz,  Basel,  I 
1899;  E.P.  19  629,  29.  Sept.  1899;  A.P.  651  c  < 


778  Anhang. 

bei  einer  Temperatur  unter  40®  ein,  läßt  24  Stunden  stehen,  gießt  dann 
auf  ein  Gemisch  von  300  kg  Eis  und  100  kg  Wasser  und  saugt  das  Saccha- 
rin nach  12  Stunden  ab.   Ausbeute  95  %  d.  Th. 

Auf  einem  Umweg  kann  man  o-Sulfaminbenzoesäure  in  Saccharin 
verwandeln,  nämlich  mittels  ihres  Äthyl-  oder  Methylesters.  Die 
Ester  können  aus  den  Salzen  der  Säure  durch  Einwirkung  von  Jod- 
alkyU)  oder  durch  Sättigung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäuregas*) 
erhalten  werden.  Technisch  brauchbare  Resultate  ergibt  aber  nur 
folgendes  Verfahren*).  Man  erhitzt  die  möglichst  absolut-alkoholische 
Lösung  der  Säure  mit  nicht  zuviel  Mineralsäure  und  destilliert  den  Al- 
kohol ab.  40  kg  98  proz.  Spiritus  und  10  kg  Sulfaminbenzoösäure  werden 
mit  2  kg  konz.  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  am  Rückflußkühler 
gekocht.  Man  gießt  das  Reaktionsprodukt  in  kaltes  Wasser.  100  kg 
99  proz.  Methylalkohol,  50  kg  o-Sulfaminbenzoösäure  und  12  kg  konz. 
Schwefelsäure  werden  gekocht  und  wie  oben  verarbeitet. 

Der  Äthylester  geht  beim  Schmelzen  oder  Kochen  mit  Kalilauge 
in  Saccharin  über*). 

Über  o-Sulfaminbenzoesäure  und  ihren  Ester  siehe  S.  793,  796. 

ß)  Zweites     Verfahren    (Oxydation    der    Toluolsulfonsäuren). 

Von  geringer  Bedeutung  für  die  Technik  sind  diejenigen  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Saccharin,  welche  die  notwendige  Oxydation 
der  Methylgruppe  in  einem  möglichst  frühen  Operationsstadium  vor- 
nehmen. Man  muß  die  p- Verbindung  mitoxydieren,  hat  eine  kom- 
plizierte Trennung  und  aus  verschiedenen  Gründen  schlechte  Ausbeuten. 
Der  allgemeine  Gang  des  Prozesses  ist  folgender: 

Man  stellt  nach  dem  Patent  35  211  ein  Gemenge  von  o-  imd  i>-To- 
luolsulfonsäure  her  und  oxydiert  es  mit  beliebigen  Mitteln*).  Man  erhält 
nahezu  gleiche  Teile  o-  und  p-Sulfobenzoesäure.  Diese  werden  in  die 
Alkalisalze  verwandelt  und  letztere  mit  Phosphortrichlorid  und  Chlor 
in  die  Benzoösulfochloride  übergeführt.  Erwärmt  man  nun  deren  Ge- 
misch mit  der  berechneten  Menge  Ammoncarbonat,  so  erhält  man 
o-sulfaminbenzoesaures  Ammon  neben  p-Sulfobenzoesäurediamid 

SOf— NHt 

/N— so,— NHj 

bzw. 
-COa— NH4 


CO-NHi 


*)  C.  Fahlberg  und  R.  List,  B.  80«  1601.  1603. 

«)  C.  Fahlberg  und  R.  List,  B.  80,  1603. 

*)  Chem.  Fabr.  v.  Hey  den  Nachf.,  G.  m.  b.  H.,  Radebeul  b.  Dresden,  D.R.P. 
loi  483,  Kl.  12,  3.  Januar  1897;  ß-  R«  Seifert  und  v.  Heyden,  A,P.  604503, 
27.  Januar  1897;  E.P.  1164,  15.  Januar  1897. 

*)  C.  Fahlberg  und  R.List.  B.  80.  1601,  1602. 

»)  C.  Fahlberg,  New  York,  und  die  Erben  von  A.  List.  Leipzig,  D.R.P. 
35  717,  Kl.  12, 16.  August  1884;  C.  Fahlberg  und  I.  Remsen,  B.  18,  473;  E.P. 
6626  (1885);  Ö.P.  38/1975. 
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Rückstand  genau  mit  Pottasche  oder  Ammoniak  und  dampft  ein.  Das 

Salz  gibt   mit  Phosphoroxychlorid  das  Esterchlorid  , 

V.     J— SOfCl 

aus  dem  man  mit  Ammoniak  unter  gleichzeitiger  Verseifung  o-sulfamin- 
benzoesaures  Ammon  gewinnt.  loo  T.  Salz  werden  mit  lo  T.  Phosphor- 
oxychlorid einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Man  gießt 
in  Eiswasser  und  trägt  das  isolierte  ölige  Chlorid  in  wäßriges  Ammoniak 
ein.  Das  Filtrat  liefert  beim  Ansäuern  Saccharin.  Das  Verfahren 
vermeidet  es,  die  Carboxylgruppe  in  das  Chlorid  überzuführen,  spart 
also  an  Reagenzien  (Phosphorchloriden  und  Ammoniak),  verwendet 
ferner  nicht  das  schwer  zu  handhabende  Pentachlorid  und  gasfönniges 
Ammoniak,  leidet  aber  an  dem  erheblichen  Mangel,  daß  das  Ausgangs- 
material technisch  schwer  zugänglich  ist. 

Diesen  Mangel  beseitigt  ein  Verfahren^),  welches  aus  dem  Gemisch 

y^COji — CjHj 
der  beiden  Sulfobenzoesäuren  erst  die  E^ter  CJtl^\^  und  aus 

^SOjH 

yCO^ C2Hß 

diesen  die  Chloride  CJR^  gewinnt.    Diese  werden  durch 

^SOaCl 
Ausfrieren  teilweise  getrennt.  Die  o- Verbindung  ist  bei  —  15®  flüssig; 
die  p- Verbindung  schmilzt  bei  55®.  Erstere  löst  aber  bis  zu  25%  ihres 
Gewichtes  von  der  letzteren  auf.  Die  Chloride  verhalten  sich  gegen 
Ammoniak  verschieden.  Die  o- Verbindung  liefert  Saccharin-anunon, 
die  p- Verbindung  je  nach  den  Versuchsbedingungen  p-Sulfaminbenzoe- 
säureester,  p-Sulfaminbenzoesäure  oder  p-Sulfobenzo^äurediamid,  deren 
Trennung  von  dem  Süßstoff  keine  Schwierigkeiten  macht.  Das  Mono-  oder 
Dikaliumsalz  des  Gemisches  der  isomeren  Säuren  wird  scharf  getrocknet 
und  mit  95—96  proz.  Alkohol  Übergossen,  Durch  Einleiten  von  HCl-Gas 

yCOj — CjHii 

erhält  man  die  Ester,  deren  Alkalisalze  (^^^  mit  Phosphor- 

^SÖjMe 
pentachlorid  in  die  Sulfochloride  übergehen  usw.  100  kg  Sulfochlorid- 
gemisch  (ca.  50  %  o- Verbindung  enthaltend)  werden  nüt  30  kg  gasför- 
migem Ammoniak  bei  gewöhnlichem  Druck  behandelt.  Man  dampft 
das  überschüssige  Ammoniak  weg  und  zieht  mit  wenig  Wasser  das 
Saccharinsalz  aus.  Ungelöst  bleibt  p-Sulfaminbenzoesäureester.  Man 
behandelt  100  kg  Esterchlorid  mit  30  kg  Ammoniakgas,  kocht  mit 
Sodalösung,  enthaltend  25  kg  Soda,  das  Ammoniak  weg  und  verseift 
hierdurch  den  Ester  der  p- Verbindung.  p-Sulfaminbenzoesäure  wird 
nach  D.R.P.  64  624  vom  Saccharin  getrennt.  Erhitzt  man  schließ- 
lich das  Esterchlorid  mit  überschüssigem  Ammoniak  oder  nüt  Anunon- 
carbonat  (auf  100  kg  Chlorid  40  kg  Ammoniakgas)  bei  geringem  Über- 

1)  C.  Fahlberg.  Salbke-Westerhüsen  a.E.,  D.R.P.  103  298,  KL  12.  25.  April 
1895;  A.P.  564784;  F.P.  247894. 
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lauge  gekocht,  um  es  in  den  Süßstoff  überzuführen.  Das  Diamid  kann 
auch  aus  o-Benzoesulfonsäuredichlorid  mit  wässerigem  Ammoniak  ge- 
wonnen werden^). 

Man  sieht,  wieviel  Mühe  und  Intelligenz  auf  die  Ausarbeitung 
dieser  Darstellimgsmethoden  verwendet  worden  ist.  Es  ist  klar,  daß 
dasjenige  Verfahren  am  praktischsten  ist,  welches  die  Trennung  der 
Isomeren  möglichst  frühzeitig  vornimmt,  um  nicht  den  Ballast 
der  p- Verbindung  durch  viele  Operationen  mit  zu  schleppen  \md  unnütz 
Reagenzien  zu  verbrauchen.  Die  Verfahren,  welche  von  dem  Sulfobenzoe- 
säuregemisch  ausgehen,  kommen  nicht  mehr  in  Frage.  Selbstver- 
ständUch  werden  Reagenzien,  wie  Chlor  und  Ammoniak,  nach  Mög- 
lichkeit zurückgewonnen,  der  Braunstein  zu  Permanganat  regeneriert 
und  dem  Betriebe  wieder  zugeführt.  Die  in  so  großen  Mengen  gewonnenen 
p- Verbindungen  können  auf  Benzoesäure  verarbeitet  werden").  Die 
Sulf  onsäuren  der  Benzoesäure  werden  nämUch  durch  überhitzten  Dampf 
bei  Gegen-  wart  von  überschüssiger  konz.  Schwefelsäure  sehr  glatt  in 
Benzo^äure  und  Schwefelsäure  zerlegt.  Es  ist  gleichgültig,  ob  man 
p-Sul{obenzo6säure  oder  ihre  Salze,  Amide,  Ester  usw.  verwendet,  i  T. 
des  p-Präparats  wird  mit  2  T.  konz.  Schwefelsäure  zusammen  mit 
überhitzten  Wasserdämpfen  bei  mindestens  300®  behandelt.  Die  Benzoe- 
säure geht  mit  den  Wasserdämpfen  rein  über  und  wird  als  solche  oder 
als  Natriumsalz  isoUert.  Anscheinend  wird  das  Verfahren  jetzt  nicht 
mehr  ausgeführt.  Mischt  man  p-Toluolsulfochlorid  mit  Kohle  und 
erhitzt  das  Gemenge  mit  überhitztem  Wasserdampf  unter  Druck,  so 
erhält  man  neben  Salz-  und  Schwefelsäure  Toluol,  das  man  dem 
Prozeß  wieder  zuführt*).  Aus  den  Magnesium-  und  Zinksalzen  der 
p-Toluolsulfonsäure  kann  man  auch  neben  Toluol  noch  Mg-  bzw.  Zn- 
Sulfat  gewinnen*).  Durch  Verschmelzen  der  p-Toluolsulfosäure  mit 
Ätznatron  gewinnt  man  p-Kresol.  Eine  Zeit  lang  war  auch  p-To- 
luolsulfinsäure  als  Konservierungsmittel  im  Handel,  die  man 
durch  Reduktion  von  p-Toluolsulfochlorid  mit  Zinkstaub  darstellen 
kann.  Das  p-Chlorid  selbst  findet  unbedeutende  Verwendung  in 
Farbstoffindustrie. 

b)  Anigangiinaterialien:  Ortfaoverbl]idii]ige&. 

Daß  man  die  Darstellung  des  Saccharins  wesentlich  vereinfacht, 
wenn  man  die  Trennung  von  0-  und  p- Verbindung  vermeidet  und 
von  einheitUchem  Material  ausgeht,  liegt  auf  der  Hand.  Meist  ist  dessen 
Gewinnung  kostspielig.  Immerhin  sind  einige  Verfahren  dieser  Art 
ausgeführt  worden. 

In  erster  Linie  hat  man  sich  bemüht,  reine  o-Toluolsulfonsaure 
oder  Derivate  aus  o- Verbindungen  zu  gewinnen. 

^)  Chem.  Fabr.  F.  v.  Heyden,  Radebeiü  b.  Dresden,  D.R.P.A.  C  6209.  Kl.  12. 
24.  Juni  1896.  zurückgezogen  17.  Februar  1897;  E.P.  21926  (1896). 

*)  C  Fahlberg.  Salbke-Westerhüsen  a.  £.,  D.R.P.  loi  682,  KL  12,  25.  April 
1895;  E.P.  10955  (1895);  F.P.  247894.  4,  Juni  1895. 

»)  D.R.P.  35  211. 

*)  D.R.P.  103  943  resp.  103  299. 
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Man  erhält  o-Toluolsulfonsäure   durch  Oxydation    von    o-Tolyl- 
raercaptan^).  Das  Verfahren  ist  für  die  Praxis  unbrauchbar. 

Aus  o-Toluidin  kann  man  über  die  Diazoverbindung  mit  schwefe- 
liger Säure  und  Kupferpulver  unter  bekannten  Bedingungen  glatt 
o-Toluolsulfinsäure*),  aus  Anthranilsäureester  desgleichen  o-Sulfinben- 
zoßsäureester  gewinnen.  Behandelt  man  diese  Sulfinverbindungen 
unter  geeigneten  Bedingungen  nut  Chlor,  so  geben  sie  mit  theoreti- 
scher Ausbeute  die  entsprechenden  Sulfochloride*),  die,  wie  be- 
sprochen, ein  Ausgangsmaterial  für  Saccharin  sind: 


\/ 


— NHt 


>0,H 


■SOtCl 


Man  wendet  die  Sulfinsäuren  in  alkalischer  Lösung  oder  wässeriger 
Suspension  an.  Unbedingt  nötig  ist  ein  sehr  starker  Chlorstrom,  den 
man  nur  mittels  flüssigen  Chlors  erhalten  kann. 

10  kg  o-Toluolsulfinsäure  werden  in  Natronlauge  gelöst.  Man 
leitet  Chlor  ein,  bis  kein  Ol  mehr  ausfällt.  Man  kann  auch  die  Lösung 
der  Suliinsäure  mit  Salzsäure  ausfällen  und  in  die  entstandene  Suspen- 
sion das  Gas  einleiten.  Die  Temperatur  soll  bei  diesem  Prozeß  35 — 40^ 
nicht  übersteigen.  Ausb.  57  %  d.  Th.  Ebenso  verfährt  man  bei  der 
Behandlung  des  bei  98 — 100^  schmelzenden  o-Sulfinbenzoösäuremethyl- 


:o,-CHt 


esters,  der  den  bei  64 — 65®  schmelzenden  Sulfochloridester 


gibt. 

Leitet  man  in  die  ammoniakalischen  Lösungen  der  Sulfinsäuren 
Chlor  ein,  so  entstehen  direkt  die  Sulfamide*).    Man  erspart  also  eine 
Operation,  kürzt  die  Arbeitszeit   ab  imd  vereinfacht  die  Isolierung. 
Man  löst  7,8  kg  o-Toluolsulfinsäure  in  15  kg  20  proz.  Ammoniak,  fügt 
8,6  kg  Alkohol  hinzu  und  leitet  ca.  3,6  kg  Chlor  ein.    Die  Temperatur 
wird  auf  35 — 40°  gehalten.    Das  Amid  fällt  mit  Wasser  zum  größten 
Teil,  völlig  nach  dem  AbdestiUieren  des  Alkohols  aus.    10  kg  o-Sulfin- 
benzoesäureester  werden  in  13  kg  30  proz.  Ammoniak  und  10  kg  Alkohol 
gelöst.    Man  leitet  bei  ca.  40®  3,6  kg  Chlor,  ev.  unter  Kühlung  ein. 
Dann  destilliert  man  den  Alkohol  ab  und  fällt  den  Süßstoff  mit  Salzsäure 
aus.     Est  ist  darauf  zu  achten,  daß  bei  der  Chlorierung  stets  über- 
schüssiges Anunoniak  vorhanden  ist. 


^)  J.  H.  Ziegler,  Basel,  D.R.P.  Z  1780,    KL  12,  25.  Oktober  1893. 

')  L.  Gattermann,  B.  82,  1136;  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer 
c<t  Co.,  Elberfeld,  D.R.P.  95830.  Kl.  12,  13.  November  1896;  E.P.  26139  (1896). 

')  Basler  ehem.  Fabrik  in  Basel.  D.R.P.  124407,  Kl.  120,  19.  Juni  1900; 
E.P.  4525,  3.  MAtz  1900  und  12585,  12.  Juli  1900;  A.  Bise  hier  und  Basler 
;lxem.  Fabrik,  A.P.  667861,  25.  August  1900;  F.P.  301  943,  6.  JuU  1900;  F.  UU- 
TLSLrtTi  und  A.  Lehner,  B.  88,  732. 

*)  Basler  ehem.  Fabrik  in  Basel,  D.R.P.  122567,  Kl.  120,  19.  Juni  1900; 
v.P-   12585  (1900). 
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Noch  eine  andere  Sulfinverbindung  ist  für  Saccharindarstellung 
brauchbar,  nämlich  die  aus  Anthranilsäure  gewonnene  o-Benzo^ulfin- 
säure,  die  mit  Hydroxylamin  den  Süßstoff  gibt. 

>NH*) 

CO/ 


20  g  o-Aminbenzoesäure  werden  in  30  g  konz.  Salzsäure  und  100  g 
Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  10,5  g  Natriunmitrit  in  50  g 
Wasser  diazotiert.  Man  leitet  dann  30  g  SOj  in  die  Flüssigkeit  ein  und 
versetzt  sie  mit  Kupferpulver.  Durch  Ausäthem  gevännt  man  20  g 
Sulfinsäure  in  zu  Drusen  vereinigten  Nadeln  vom  Schmpt.  125®.  Man 
erhitzt  sie  mit  Hydroxylamin  3  Stunden  im  Druckrohr  auf  100®,  um 
sie  in  den  Süßstoff  überzuführen. 

o-Toluolsulfonsäure  gewinnt  man,  wenn  man   aus  p-Toluidin-o- 
CH, 


si^lfonsäure 


SO,H 

die    Aminogruppe    entfernt.      Das    geschieht 


NH, 


nach  dem  bekannten,  technisch  nicht  brauchbaren  Verfahren  durch 
Kochen  der  entsprechenden  Diazoverbindung  mit  Alkohol.  Besser 
tut   man,  die  Diazoverbindung  durch  Behandlung  mit  Bisuliit   und 

CH, 


SO,H 


Reduktionsmitteln    in    ein    Salz    der    Sulfosäure*) 


NH— NH— SO,H 

überzuführen,  die  beim  Kochen  mit  Alkalien  leicht  reine  o-Toluol- 
sulfosäure  gibt').  280 T.  p-Toluidin-o-sulfonsäure  werden  mit  einer  ab- 
gekühlten Mischung  von  233  T.  Schwefelsäure  und  1500  T.  Wasser 
Übergossen  und  bei  7 — 10®  mit  106,5  T.  Natriumnitrit,  das  man  in 
1000  T.  Wasser  gelöst  hat,  diazotiert.  Man  kühlt  die  Flüssigkeit  unter 
5®  ab  und  läßt  sie  in  eine  ebenso  kalte  Calciumbisulfitlösung  (4 — ^4.5  % 
CaO-Gehalt)  einfließen.  Die  Reduktion  erfolgt  durch  Zusatz  von  40  T. 
Zinkstaub  (Entfärbung I).  Man  beseitigt  dann  die  Mineralsäure  durch 
Kalk  und  kocht  die  vereinigten  Filtrate  mit  430  T.  Barythydrat,  bis 
eine  Probe  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  kein  Gas  mehr  entwickelt. 
Der  überschüssige  Baryt  wird  schließlich  durch  Ammoncarbonat  oder 
Kohlensäure  ausgefällt.  Filtrat  wird  eingedampft  und  das  Natriumsalz 
abgepreßt.      Alkalilaugen  sind  zur  Spaltung  weniger  geeignet,   weil 

^)  L.  Gattermann,  B.  82,  1144* 

•)  R.  N.  Brackett  &  C  W.  Hayes,  Am.  9,  401. 

^)  Ges.  f.  ehem.  Ind.  in  Basel,  Basel,  D.R.P.68  708,  Kl.  12,  19.  August  1892. 


786  Anhang. 

Für  die  Gewinnung  von  roher  Dithiosalicylsäure  und  ähnlicher 


enthalten. 


Schwefelverbindungen,   die  alle  den  Komplex 

ist  Änthranilsäure  ein  leicht  zugängliches  Ausgangsmaterial.  Man  kann 
die  Aminogruppe  über  die  Diazoverbindung  durch  die  schwefelhaltige 
Gruppe  ersetzen  ^) ;  z.  B.  lo  T.  Änthranilsäure  werden  in  150 — 200  T. 
verd.  Salzsäure,  welche  5  T.  HCl  enthält,  gelöst  und  nach  Zusatz  von 
20  T.  Eis  mit  6,7  T.  Natriumnitrit  diazotiert.  Man  leitet  nun  Schwefel- 
wasserstoff so  lange  ein»  bis  der  anfangs  gelbe  Niederschlag  zinnoberrot 
wird  und  sich  nicht  mehr  vermehrt.  Er  wird  filtriert  imd  noch  feucht 
in  Soda-  oder  Natronlauge  gelöst.  Man  erwärmt,  bis  er  mit 
Salzsäure  rein  weiß  ausfällt.  Er  ist  Dithiosalicylsäure.  Statt 
SchwefelwasserstofE  kann  man  auch  Sulfide  oder  die  Sulfhydrate  der 
Alkalien  imd  alkalischen  Erden  oder  des  Ammoniaks  anwenden,  und 
zwar  in  solcher  Menge,  daß  sie  den  roten  Azokörper  direkt  in  Lösung 


nehmen.  Mit  Xanthogenaten*)  entsteht  der  Ester 

der  erst  verseift  werden  muß.  Zum  Zweck  der  Oxydation  erwärmt 
man  4  T.  DithiosaUcyisäure  mit  10  T.  Salpetersäure  (36^86)  und 
30 — 40  T.  Wasser  auf  dem  Wasserbade,  trocknet  die  Flüssigkeit  ein 
und  befreit  die  o-Sulfobenzoösäure  durch  Lösen  in  Wasser  von  un- 
angegriffener Dithiosalicylsäure.  Oder  man  oxydiert  letztere  (ca.  i  T. 
auf  5 — 10  T,  Wasser)  mit  heiß  gesättigter  Permanganatlösung.  Der 
Prozeß  ist  beendet,  wenn  Salzsäure  keine  Fällung  mehr  gibt.  Man 
ge¥dnnt  aus  dem  Filtrat  das  neutrale  Kalisalz,  das  man  aber  zweck- 
mäßig in  das  gut  laystalUsierende  saure  Salz  verwandelt.  Die  Ver- 
arbeitung auf  Saccharin  erfolgt  wie  früher  beschrieben. 

Verreibt  man  15,3  kg  Dithiosalicylsäure  mit  21  kg  Phosphorpenta- 
chlorid,  so  entsteht  neben  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid  Dithio- 
salicylsäurechlorid  (Kryställe  aus  Benzol-Ligroin,  Schmpt.  154®).  13kg 
desselben  werden  mit  20  kg  festem  Ammoncarbonat  gelinde  erwärmt. 
Das  Reaktionsgemisch  wird  gewaschen.  Das  Amid  schmilzt  nach  dem 
Umkrystallisieren  aus  Eisessig  bei  239®.  21,5  kg  der  Substanz  werden 
in  1500 1  heißem  Wasser  gelöst  bzw.  suspendiert.  Man  läßt  eine  Lösui^ 
von  29,5  kg  Permanganat  in  ca.  1200 1  Wasser  hinzufließen.  Das  Filtrat 
wird  auf  ca.  ^/j  Vol.  eingedampft  und  scheidet  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure den  Süßstoff  ab. 

Wie  man  von  o-Aminobenzoösäure  ausgehen  kann,  indem  man 
die  NH2-Gruppe  durch  SOaH  ersetzt,  so  kann  man  auch  o-Amino- 
benzolsulfonsäure  als  Anfangsglied  wählen  und  deren  NH,-Gruppe 
gegen  COjH  austauschen.  Auf  dieser  Reaktion  beruht  das  Kreissche*) 
Saccharinverfahren , 


*)  D.R.P.  69  073,  Kl.  12,  7.  November  1891. 

•)  R.  Leuckart,  J.  pr.  N.F.  41,  186. 

*)  H.Kreis,  A.  286,  385;  H.  Bradshaw,  Am.  86,  339- 
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Durch  Sulfurierung  von  p-Bromacetanilid  stellt  man  p-Bromanilin- 
NH, 


o-sulfonsäure 


o-sulfonsäure 


SO,H 


her,  aus  der  man  durch  Reduktion  Anilin- 


SOaH 


gewinnt.  Von  dieser  aus  führt  der  Operations- 


gang über  folgende  Zwischenprodukte: 


/\ 


— CN 
-SO3H' 


mproauKT 


/\^ 


-SOaCl 


-NH, 


zimi  Saccharin.  20  g  p-Bromacetanilid  werden  mit  10  g  Schwefel- 
säure bis  zum  Erstarren  der  Schmelze  und  dann  noch  eine  Stunde  auf  175® 
erhitzt.  100  g  Bromanilinsulfonsäure  werden  in  1 1  kochendem  Wasser 
mit  Soda  in  Lösung  gebracht  (schwach  alkalische  Reaktion!).  Dazu 
gibt  man  50  g  Zinkstaub,  den  man  mit  einer  Lösung  von  32  g  Natrium- 
hydrat angerührt  hat,  und  kocht  6  Stunden  lang.  Das  Filtrat  wird 
mit  Salzsäure  angesäuert,  dann  das  gelöste  Zink  mit  Soda  ausgefällt. 
Man  säuert  wiederum  an  und  dampft  ein.  Die  Anilin-o-sulfonsäure 
wird  nunmehr  der  Diazotierung  in  üblicher  Weise  unterworfen.  Die 
noch  feuchte  Diazoverbindung  wird  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  angerührt.  Dieser  wird  in  eine  kalte  wässerige  Kupfercyankalium- 
lösung,  welche  auf  i  Mol.  Sulfonsäure  i  Mol.  Kupfercyanür  und  6  Mol. 
KCN  enthält,  eingetragen.  Nach  Beendigung  der  Stickstoffentwicklung 
kocht  man  auf.  Man  dampft  ein.  Es  krystallisiert  cyanbenzolsulfon- 
saures  Kalium  in  wasserfreien,  zu  Rosetten  vereinigten  Prismen  aus. 

Man  entfärbt  dieses  durch  Kochen  mit  etwas  Salzsäure  und  Zink- 
staub und  erhitzt  es  mit  Phosphortrichlorid  im  Olbade  auf  120^.  Das 
entstandene  Phosphoroxychlorid  wird  abdestilliert  und  das  Chlorid 
aus  Ligroin-Äther  umkr3rstallisiert.  Man  führt  es  durch  12  stündige 
Behandlung  mit  kalter  gesättigter  NHj-Lösung  in  das  Cyanbenzol- 
o-sulfamid  über,  ein  weißes  über  250^  schmelzendes  Pulver,  löslich  in 
100  T.  Wasser,  aus  dem  es  in  Nadeln  oder  Tafeln  krystallisiert.  Es 
wird  mit  75  T.  Wasser  und  der  molekularen  Menge  Natriumhydrat 
gekocht,  bis  kein  Anunoniak  mehr  entweicht.  Dann  säuert  man  mit 
Salzsäure  an,  um  das  Saccharin  auszufällen. 

Zum  Schluß  seien  noch  2  weniger  wichtige  Verfahren  zur  Dar- 
stellung erwähnt.  Das  eine  geht  von  der  p-Diamijiostilben-di-o-sulfon- 
säure^),  das  andere  von  der  Benzaldehyd-o-sulfonsäure*)  aus.  In  der 

1)  Chem.  Fahr  k  vorm.  Goldenberg,  Geromont  &  Co.  in  Winkel  i.  Rhein- 
gau, D.R.P.A.  C.  5460,  Kl.  12,  6.  Februar  1895,  versagt  30  Dezember  1896;  £.P. 
1956  (1896). 

*)  Soc  chim.  des  usines  du  Rhone  anct.  Gilliard,  P.  Monnet  &  Cartier, 
Lyon,  D.R.P.  94  948  Kl.  12.  5  Dezember  1896;  E.P.  27  655  (1896);  F.P.  269  127. 
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erstgenannten      Substanz      NH, — <^       y — CH=CH — <^       y — ^NHj 

I  I 

SO3H  SOaH 

entfernt  man  in  üblicher  Weise  die  Aminogruppen,  führt  die  Sulfogruppen 
in  Sulfamide  über  und  oxydiert  schließlich.  Man  gewinnt  aus  Diamino- 
stilben-di-sulfonsäure  p-Dihydrazostilbendisulfosäure.  4  kg  der  Saure 
werden  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  5  kg  Kupfer- 
sulfat in  50  1  Wasser  gekocht,  bis  die  Stickstoffentwicklung  aufgehört 
hat.  Das  Natriumsalz  der  Stilben-di-o-sulfonsäure  wird  mit  Phosphor- 
oxychlorid  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt.  Man  gibt  allmählich 
4,2  kg  Phosphorpentachlorid  hinzu  und  erwärmt.  Nach  Beendigung 
der  Reaktion  destilliert  man  das  POClg  ab  und  trägt  den  Rückstand 
in  6  kg  25  proz.  Ammoniak  ein.  Das  o-Disulfamid  scheidet  sich  beim 
Eindampfen  ab.  Man  löst  es  in  22,4  kg  5  proz.  Kalilauge  in  der  Kälte, 
setzt  4,3  kg  Kalipermanganat,  gelöst  in  70  kg  Wasser  hinzu,  erwäiint, 
neutraUsiert  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  dampft  es  auf  5  1  ein  und  fällt 
es  mit  konz.  Salzsäure. 

Erwärmt  man  20  g  benzaldehyd-o-sulfonsaures  Natron  mit  40  g 
Phosphorpentachlorid  und  100  g  Phosphoroxychlorid  i  Stunde  auf 
120®,  destilliert  das  POCI3  ab  und  gießt  den  Rückstand  in  Eiswasser, 

XHCL 
so  fällt  das  Chlorid  C^H^^  yO  aus.    Dieses  ¥ärd  aus  Benzin  um- 

^SOj^ 
krystallisiert.     Man  erhitzt  es  mit  der  10  fachen  Menge  20  proz.  Am- 
moniak mehrere  Stunden  auf  100 — 150  ^    säuert  an  und  äthert  das 
Saccharin  aus.    Der  Reaktionsprozeß  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

Die  Bezeichnung  „Saccharin"  ist  der  Akt.-Ges.  vorm.  Fahlberg, 
List  &  Co.,  Salbke-Westerhüsen  a.  Elbe,  als  Wortmarke  geschützt 
worden  und  darf  ausschließlich  von  dieser  Firma  gebraucht  werden. 
Die  anderen  Firmen,  welche  den  Süßstoff  erzeugten  oder  noch  fabrizieren, 
mußten  deshalb  andere  Namen  für  ihr  Produkt  wählen.  Im  Handels- 
verkehr und  in  der  Literatur  trifft  man  folgende  Synonsrma  für 
Saccharin : 

Antidiabetin,  Agucarina,  BenzoSsäuresulfinid,  Crystallose,  Garan- 
tose,  Glucuosimid,  Glusidum  (Britische  Pharmakop.),  Glykophenol, 
Glykosin,  Glycosine,  Krj^tallose*)  (v.  Heyden,  Radebeul  b.  Dresden)^ 
Saccharinol,  Saccharinose  (Fahlberg),  Saccharol  (v.  Heyden), 
Saccharum  artificiale  (Chininfabrik  Zimmer  Sc  Co.,  Frankfurt  a.  M.), 
Saxin  (Borroughs, -Wellcome  &  Co.,  London),  Steinkohlenzucker, 
Sucre  de  houille,  Sucrin  (Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &Co., 
Elberfeld),   Süßstoff  Monnet    (Soc.  chimique  des  usines   du    Rh6ne 

1)  Conf.  W.  Sternberg,  Arch.  f.  Anat.  u.  Phyäol.,  Physiol.  Abt.  1906, 
S.  247. 

')  KrystaUose  ist  das  Natriumsalz  des  Saccharins. 
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anct.  Gilliard,  P.  Monnct  &  Cartier,  Lyon),  Süßstoff  Höchst  (Farb- 
werke vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning,  Höchst  a.  M.),  SiißstofE 
Sandoz  (Chemische  Fabrik  vorm.  Sandoz  &  Co.,  Basel),  Sulfinid 
absolut  (v.  Hey  den),  Sulfinid  v.  Heyden,  Sykorin  (Staßfurter  ehem. 
Fabr.  vorm.  Vorster  u.  Grüneberg),  Sykose  (Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  &  Co.,  Elberfeld),  Toluolsüß,  Zuckerin  (v.  Heyden), 
Sucramin^),  Sucre  de  Lyon  (Trust  Chimique,  soc.  anon.  Lyon),  Sucolo 
(E.  Osselin  succ,  Zürich). 

3.  Physikalisches  Verhalten. 

Saccharin  krystallisiert  aus  Wasser*)  in  rhombenförmigen  Blätt- 
chen oder  hexagonalen  Täfelchen.  Durch  zwillingsförmige  Verwachsung 
derselben  entstehen  bei  langsamer  Kry^tallisation  aus  verdünnten 
Lösungen  spießartige  Aggregationen,  ähnlich  denen  des  „Speerkieses". 
Aus  Eitelalkohol  und  konz.  Essigsäure  kommt  der  Süßstoff  in  kom- 
pakten dicken  Prismen*),  aus  Aceton')  in  farblosen,  monoklinen, 
rhomboederartigen,  holoedrischen  bis  2  cm  langen  Krystallen  heraus, 
welche  einer  sehr  ausführlichen  krystallographischen  Untersuchung 
unterworfen  worden  sind').  1,3565:1:0,4298  ß  =  94^3'.  Es  besteht 
Formanalogie  zwischen  Phthalimid  und  Saccharin,  d.  h.  die  Sub- 
stitution von  SO2  durch  CO  hat  keine  merkliche  Abänderung  der 
krystallographischen  Molekularanordnung  zur  Folge*).  Der  Schmelz- 
punkt ist  228 — 229^  (korr.),  228,5^  (schwaches  Sintern  von  219^  ab)*), 
223 — 224®*),  224,5®'),  220®®).  Saccharin  sublimiert  im  Vakuum 
ohne  Zersetzung  in  dünnen,  langgestreckten  dreiseitigen  Tafeln,  i  g 
Material  braucht  bei  ca.  180®  und  i  mm  B.  i  Stunde  zur  Sublimation 
und  liefert  0,6  g  Sublimat*).  In  1 1  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
lösen  sich  2,5  g,  bei  lauer  Wärme  3  g  Saccharin^®).  In  1000  T.  Alkohol 
lösen  sich  bei  einer  Grädigkeit  von 

10       20        30         40         50        60       70        80         90       100  %^°) 

46  9  12         16        20       29        28         27        26  g 

5,41    7,39    11,47    I9'88    27,63    28,9    30,7    32,14    3ii20    30,27") 

Die  Löslichkeit  ist  also  in  Alkohol  bedeutender  als  in  Wasser.     Sie 
hat  ihr  Maximum  in  ca.  70 — 80  proz.  Alkohol,    i  g  Saccharin  löst  sich 


^)  Sncramin  ist  das  Ammonsalz  des  Saccharins. 

•)  Fahlberg,  List  &  Co..  Saccharin,  1903,  S.  19;  R.  Hefelmann,  P.  C.  H. 

87,  279. 

•)  W.J.Pope,  Soc.  (17,  985;  Ztschr.  f.Krystallog.  25,  567. 

•)  F.  M.  Jaeger,  Ztschr.  f.  Krystallog.  44,  61. 

')  PI.  Kreis,  A.  286  388.    Das  Sintern  haftete  auch  dem  sublimicrten  Süß- 
stoffe an. 

•)  W.  A.  Noyes,  Am.  8,  176;  E.  Crato.  P.  C.  H.  85.  727. 

')  R.  Hefelmann,  P.  C.  H.  87,  279 

•)  G,  Parmeggiani   BoU.  Chim.  Farm.  47,  37. 

•)  R.  Kempf,  J.  pr.  N.F.  78,  254. 
*•)  C.  Fahlberg,  List  &  Co.,  Saccharin,  1903,  S  15. 
")  C.  Fahlberg  und  R.List.  C.  1887,  996. 
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in  132  ccm  Äther ^),  in  50  T.  Amylacetat^),  in  20  T.  Essigäther*),  in 
1904  T.  kaltem  und  221  heißem  Benzol,  in  2222  kaltem  und  60  T.  heißem 
Xylol'),  Es  wird  ferner  von  Form-,  Acet-  und  Benzaldehyd,  von  Toluol, 
Amyl^ohol,  Eisessig,  leicht  von  Salpetersäure,  weniger  von  Schwefel- 
säure, fast  gar  nicht  von  Salzsäure  aufgenommen*). 

In  wäßrigen  Lösungen  verschiedener  Substanzen  bleibt  die  Löslich- 
keit des  Saccharins,  unabhängig  von  deren  Konzentration,  konstant. 
So  lösen  sich  in  1 1  10,  20  und  30  proz.  Zuckerlösung  4,5  g  Saccharin, 
in  10-,  20-  und  30  proz.  Stärkesyruplösung  5  g,  in  10-,  20-  und  30  proz. 
Glycerinlösung  5  g.  Dagegen  steigt  die  Ixjslichkeit  des  Saccharins 
in  schwachen  Säuren  mit  deren  Konzentration.  In  1 1  5-,  io-iuidi5  proz. 
Weinsäurelösung  lösen  sich  5,5  und  6  g  Saccharin.  Für  Citronensäure- 
lösung  sind  die  entsprechenden  Zahlen  5,  6,5  und  10  g,  für  Essig- 
säurelösung 5,  7  und  8  g*).  In  1 1  Provenceöl,  Mohnöl,  Lebertran, 
geschmolzener  Butter  oder  Fett  löst  sich  nur  je  i  g  Süßstoff*). 

Dieser  zeigt  in  glänzender  Weise  die  Erscheinung  der  Tribolumi- 
nescenz*).  Aus  Aceton  gewonnene  Kr3rstalle  gaben  beim  Zerbrechen 
helle  bläuliche  Funken,  die  in  beliebiger  Richtung  im  Krystall  ver- 
liefen. Unter  23  Krystallen  versagte  nur  einer.  Die  Funken  waren 
selbst  im  hellen  Räume  sichtbar,  beim  Zerbrechen,  Zersprengen  durch 
Hitze,  auch  unter  Wasser  und  Aceton,  beim  Gegeneinanderreiben. 
Merkwürdig  ist,  daß  durch  Sublimation  gereinigte  Krystalle,  die  mit 
den  auf  anderem  Wege  erhaltenen  chemisch  und  optisch  identisch  sind, 
niemals  Funken  geben.  Die  Acetonkr)^talle  verloren  die  Eignung 
zur  Tribolimüneszenz  in  wenigen  Wochen  fast  völlig.  Die  Erscheinung 
tritt  an  der  Luft  viel  stärker  auf  als  in  Aceton,  etwas  schwächer  als 
in  Wassser.  Sie  war  am  stärksten  bei  Kr5rstallen,  die  an  sehr  kalten 
Stellen  gewachsen  sind.  10  Minuten  langes  Erhitzen  auf  100®  be- 
seitigt die  Fähigkeit,  ohne  die  optische  Beschaffenheit  der  Krystalle 
zu  ändern. 

Saccharin,  das  in  Wasser  eine  starke  Säure  ist,  zeigt  auch  in 
Pyridinlösung  starke  Leitfähigkeit  (6,7)').  Ein  Gramm  entwickelt 
eine  Verbrennungswärme  von  4753,1  Cal.'^). 

Dem  Saccharin  fehlt  im  Gegensatz  zum  Zucker  der  „Körper", 


^)  R.  Hefelmann,  P.  C.  H.  87,  279.  i  g  p-Sulfaminbenzoäsäure  löst  sich 
noch  nicht  in  7800  cm  Äther,  i  g  Gemisch  ven  65  %  Saccharin  und  35  %  p-Sdure 
löst  sich  in  2900  cm  Äther. 

')  G.  Parmeggiani,  Boll.  Chim.  Fann.  47,  37. 

»)  B.  Jaff6  und  Darmstädter,  Charlottenburg,  D.RP.  87287,  Kl.  12, 
27.  April  1895.  I  g  p-Sulfanunbenzoßsäure  löst  sich  in  20  000  Teilen  kaltem  und 
6896  heißem  Benzol,  in  6060  kaltem  und  2198  heißem  Xylol. 

«)  Fahlberg,  List  &  Co.    Salbke-Westerhüsen,  Saccharin,  1898,  16. 

*)  W.  J.  Pope,  Soc.  87,  985;  Ztschr.  £.  Krystallogr.  26,  567;  P.  N.  van 
Eck,  Pharmac.  Weekblad,  48,  581;  M   Trautz,  Ztschr.  f.  physikal.  Chem.  58 

31,  56. 

*)  A.  Hantzsch  und  K.  S.  Caldwell,  Ztschr.  f.  Physik.  Chem.  d,  232. 

^)  H.  Langbein,  Ztschr.  f.  angew.  Chemie.  1896,  486.  i  g  p-Sul&minr 
benzofisäure  entwickelt  4307,3  Cal. 
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d.  h.  in  den  in  Betracht  kommenden  Konzentrationen  ändert  es  die 
Viskosität  der  Flüssigkeit  nicht  in  nennenswertem  Grade. 

4.  Chemisches  VeAalteii. 

a)  Verhalten  la  Baien. 

Saccharin  bildet  mit  Basen  Salze^),  Spaltungs-,  Zersetzungs-  und 
Kondensationsprodukte.  Es  ist  eine  starke  Säure^  welche  auf  Lackmus 
sauer  reagiert,  Kohlensäure,  schwefeÜge  Säure  und  in  der  Hitze  auch 
Essigsäure  aus  den  Salzen  austreibt.  Der  saure  Charakter  wird  natür- 
lich durch  die  Nachbarschaft  der  negativen  Komplexe  CO  und  SO, 
bedingt.  Die  Salze  entstehen  durch  Neutralisation  des  Süßstoffes  mit 
Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  oder  aus  dem  Natriumsalze  durch 
doppelte  Umsetzung.  Ihre  Formeln  und  ihr  Geschmack  sind  bereits 
S.  708  ff.  angegeben  worden.  Das  mit  2  Mol  HjO  krystallisierende 
Natriumsalz*)  bildet  große  rhombische  Tafeln,  äußerst  leicht  löslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  siedendem. 
Sie  verlieren  ihr  Kr5rstallwasser  langsam  schon  bei  80®,  rasch  bei  150®. 
Das  Kahumsalz*)  enthält  i  Mol  Kr3rstallwasser.  Es  bildet  kurze,  harte, 
glänzende,  prismatische  Kr3rstalle,  die  bei  120®  wasserfrei  werden  und 
sich  äußerst  leicht  in  Wasser  lösen.  Ammonsalz*)(Sucramin;  Schmpt. 
220®,  also  gleich  dem  des  freien  Saccharins) :  farblose,  glänzende  Krystalle, 
löslich  in  Wasser,  Methyl-  und  Äthylalkohol,  unlöslich  in  den  übrigen 
organischen  Solvenzien.  Lithiumsalz:  sehr  zerbrechliche,  kleine, 
weißliche  Nadeln,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Baryumsalz*) :  wird 
bei  125^  wasserfrei,  leicht  löslich  in  Wasser.  Strontiumsalz:  mittels 
SrCOj  gewonnen,  weiße  Krystalle,  bei  35®  am  meisten  in  Wasser  löslich, 
unlöslich  in  organischen  Solvenzien  außer  in  Methyl-  und  Äthylalkohol. 
Calciumsalz :  weiße  Krystalle,  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Methyl- 
und  Äthylalkohol.  Magnesiumsalz:  feine  zerbrechliche  Nadeln,  weiß, 
löslich  in  Wasser,  Methyl-  und  Äthylalkohol.  Kupfersalz:  durch 
doppelte  Umsetzung  erhalten,  langgestreckte,  smaragdgrüne  Krystalle, 
fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig  in  heißem  Wasser  und  in  Aceton.  Kupfer- 
ammonsalz:  violettblaue  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Methyl-  und  Äthylalkohol,  unlöslich  in  den  übrigen  organischen  Sol-, 
venzien.  Zinksalz:  langgestreckte,  prismatische,  durchsichtige  Kry- 
stalle, löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in  den 
übrigen  organischen  Solvenzien.  Quecksilbersalz:  durch  doppelte 
Umsetzung  erhalten,  weiße  perlmutterglänzende  Blättchen,  sehr  zer- 
brechlich, wenig  in  kaltem,  mehr  in  heißem  Wasser  löslich.   Cadmium- 

*)  H.  DÄfournel,  Bl.  [3]  26,  323«?. 

«)  C.  Fahlberg  und  R.  List,  Bd.  20,  1597. 

*)  I.  Remsen  und  A.  G.  Palmer,  Am.  8,  224. 

*)  H.  Döfournel,  Bl.  [3]  26,  323;  F.  Ehrlich.  Ch.  Z.  1901,  Rep.  240,  Die 
deutsche  Zuckerindustiiei  60z,  1337.  ^^^  Schmpt.  ist  nach  D^fournel  150^ 
(J.Bellier.  Ann.  de  Chim.  anal,  appl.,  VI,  7 — 8),  nach  Ehrlich  220^  Wahr- 
scheinlich ist  er  von  der  Art  des  Erhitzens  abhängig. 

*)  I.  Remsen  und  A.  G.  Palmer,  Am.  8,  225;  W.  A.  Noyes,  Am.  8,  180. 
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salz;  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten,  kleine  weiße  Krystalle, 
wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol, 
wenig  in  Äther,  nicht  in  Chloroform  und  Aceton.  Bleisalz:  mit 
Bleicarbonat  erhalten,  weiße  Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  organischen  Solvenzien.  Mangansalz:  durch  doppelte 
Umsetzung  erhalten,  weiße,  rotstichige  Prismen,  wenig  löslich 
in  kaltem,  sehr  leicht  in  heißem  Wasser,  löslich  in  heißem  Methyl- 
und  Äthylalkohol,  nicht  in  den  übrigen  organischen  Solvenzien.  Kobalt- 
salz: durch  doppelte  Umsetzung  erhalten,  rotviolette  Krystalle, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  heißem,  löslich  in  Methyl- 
und  Äthylalkohol.  Eisensalz:  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten, 
kleine  gelbe  Krystalle  oder  Lamellen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  heißem,  nicht  in  organischen  Solventien,  wird  bei  loo®  unter 
Braunfärbung  wasserfrei.  Nickelsalz:  durch  doppelte  Umsetzung 
erhalten,  kleine  grüne  Krystalle,  weniger  löslich  in  kaltem,  löslich  in 
heißem  Wasser,  unlöslich  in  den  übrigen  Solvenzien  des  Saccharins. 
Nickelammonsalz:  man  löst  das  Nickelsalz  in  heißem  Ammoniak 
und  läßt  die  Lösung  freiwillig  verdunsten.  Hinmielblaue  Krystalle,  lös- 
lich in  heißem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  unlöslich  in  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol, in  Äther,  Chloroform,  Aceton.  Silbersalz^) :  lange,  weiße, 
glänzende  Nadeln,  durch  doppelte  Umsetzung  erhallten,  schwer  lös- 
lich in  Wasser. 

Saccharin  gibt  mit  Brucin  und  Chinin  Niederschläge,  mit  Strychnin, 
Morphin  und  Cocain  nicht  (Unterscheidung  dieser  Basen)*).  Das 
basische  Chininsalz')  ist  besonders  genau  untersucht  worden.  Man 
stellt  es  entweder  nach  dem  S.  709  beschriebenen  Verfahren  dar,  oder 
man  löst  Natriumsaccharinat  in  lauwarmem  60  proz.  Alkohol,  mischt 
mit  einer  lauwarmen  Lösung  von  basischem  Chininsulfat  (i  Mol)  in 
95  proz.  Alkohol,  dampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  ein  und  krystall- 
lisiert  den  bei  100^  getrockneten  Rückstand  aus  Methylalkohol  um. 
Die  Substanz  hat  die  Formel 

/CO. 
CeH,^    ^NH  •  C^H^O^, -}.  H,0. 

Sie  bildet  Nadeln  (aus  Wasser)  oder  rhombische  Krystalle  (aus  Äther) 
vom  Schmpt.  194/195®,  löst  sich  in  120  T.  Alkohol,  in  500  T.  kaltem 
und  130  T.  kochendem  Wasser  und  in  1000  T.  Äther.  Sie  schmeckt 
erst  süß,  dann  bitter.  Auch  das  Antipyrinsalz*)  des  Süßstoffes  ist  für 
therapeutische  Zwecke  hergestellt  worden: 


^)  I.  Remsen  und  A.  G.  Palmer,  Am.  8»  225.  W.  A.  Noyes,  Am.  8,  183. 

*)  G.  Parmeggiani,  Boll.  Chim.  Farm.  47,  37. 

*)  C.  Fahlberg,  New  York,  und  die  Erben  A.  Lists,  Leipzig,  D.R.P.  35933» 
Kl.  12,  9.  Dezember  1885:  H.  Döfournel,  Bl.[3]  86;  606;  G.  Parmeggiani,  BoIL 
Chim.  Farm.  47,  38. 

*)  Auguste  Lumi^re  und  Louis  Lumi^re,  Lyon-Monplaiair,  D.R.P. 
131  741,  Kl.  12  p,  22.  Dezember  1899. 
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.CO.  /  CH  . 

CeH/        )NH-CH8— C(f  )C0   . 

^SO/  CH,-^N~NA:eH5 

Man  löst  molekulare  Mengen  der  Bestandteile  in  einer  möglichst  kleinen 
Wassermenge.  Aus  der  Mischung  kommt  das  Salz  in  nicht  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  in  fast  quantitativer  Ausbeute  heraus.  Schmpt. 
145 — 150®.  100  T.  Wasser  lösen  bei  18®  0,56  T.  Salz,  bei  37®  0,74  und 
bei  100®  25  T.  Das  Salz  ist  bei  gleicher  Gewichtsmenge  weniger  giftig 
als  Antipyrin,  aber  ebenso  wirksam.  Die  Wirkung  ist  andauernder  und 
konstanter.  Das  Präparat  verzögert  nicht  die  Verdauungsvorgänge, 
hindert  nicht  die  diastatischen  Vergärungserscheinungen  und  ver- 
anlaßt niemals  Erbrechen  wie  Antip3rrin. 

Bei  energischer  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Saccharin  wird  der 
Ring  aufgespalten,  und  es  entsteht  o-Sulfaminbenzoesäure^) 

/\— SO,— NH, 


:0,H 


Diese  Säure  entsteht  deshalb  auch,  wenn  man  o-Toluolsulfonamid  in 
stark  alkalischer  Lösung  mit  Permanganat  oder  rotem  Blutlaugensalz 
oxydiert*).  Man  erwärmt  20  g  Saccharin  mit  einer  Lösung  von  15  g 
Natriumhydrat  und  500  g  Wasser  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  süße 
Geschmack  geschwunden  ist.  Man  fällt  die  Verbindung  mit  Salzsäure 
aus.  Sie  bildet  große  Rhomben  (aus  Alkohol)  oder  durchsichtige  Prismen, 
wasserfreie  Platten  oder  Nadeln  mit  i  ^  Mol  HjO.  Eventuell  ist  eine 
Reinigung  über  das  Bar^msalz  nötig.  Die  Substanz  schmilzt  bei 
langsamem  Erhitzen  bei  153 — 155^  {152^),  bei  schnellem  bei  165 — 167® 
{159^),  erstarrt  wieder  und  schmilzt  dann  bei  210^,  indem  sie  in 
Saccharin  rückverwandelt  wurde.  Dieser  Übergang  findet  schon  bei 
zweistündigem  Erhitzen  auf  114 — 116^  statt.  Die  Säure  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Sie  schmeckt  nicht  süß  und  bildet  ein 
gut  krystallisiertes  Magnesium-  und  Baryumsalz.  Ersteres  enthält 
634  Mol,  letzteres  9,  7  oder  2  Mol  Krystallwasser.  Das  Barjrumsalz 
gibt  beim  Erhitzen  auf  130®  Saccharinbaryum.  Mit  Ammonrhodanat 
entsteht  aus  der  Säure  in  der  Hitze  o-carbaminbenzolsulfonsaures 
Ammon*). 

Kocht  man  Saccharin  mit  Natronlauge  oder  Bar5^wasser*),  so 
spaltet  sich  die  als  Zwischenprodukt  auftretende  o-Sulfaminbenzoesäure 
in  Ammoniak  und  o-Sulfobenzo§säure,  die  nach  dem  Ansäuern 
leicht  isoliert  werden  kann,  aber  besser  durch  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Saccharin  gewonnen  wird. 


*)  F.D.Wilson,  Am.  80,  353;  W.  A.  Noyes,  Am.  8,  176;  H.  Bradshaw, 
Am.  86,  335. 

■)  C.  Fahlberg  und  R.  List,  B.  21,  243;  W.  A.  Noycs,  1.  c. 

')  H.  Bradshaw,  Am.  86,  338. 

*)  C.  Fahlberg  und  R.  List,  B.  21,  245;  R.  N.  Brackett  u.  C.  W.  Hayes, 
Am.  9,  405. 
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Beim  Schmelzen  mit  KaUhydrat  geht  Saccharin  vollständig  in 
Salicylsäure  über^). 

Beim  Erhitzen  von  Saccharin  mit  Anilin*)  entsteht  o-Sulfamin- 

/\— CO—NH— CeHs 

,  das    beim    Ansäuern  ausfällt. 

-SO,— NH, 


benzoesäureanilid 


Kleine  Nadeln  vom  Schmpt.  189®  aus  heißem  Wasser,  in  dem  sie  schwer 
löslich  sind.  Das  entsprechende  o-Toluid')  bildet  Gruppen  radial  ge- 
stellter weißer  Nadeln,  das  p-Toluid')  kurze  weiße  Nadeln,  sehr  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Beim  Verschmelzen  molekularer  Mengen  Saccharin  und  1,8-Naph- 
thylendiamin  entsteht  ein  nicht  näher  beschriebenes  Produkt*),  das 
sich  bei  270®  zersetzt  und  sich  in  Alkalien  mit  grüner,  in  Schwefelsäure 
mit  brauner  Farbe  löst. 

b)  YvAMlim  la  Sänien. 

Erhitzt  man  Saccharin  mit  konz.  Salzsäure  im  Druckrohr  auf  150^ 


:o,H 
so  geht   es   völlig   in  o-Sulfobenzoesäure  über*).    Beim 

'SO|fi 


Eindampfen  der  Lösung  hinterbleibt  das  saure  Ammonsalz  der  Säure, 
kein  Salmiak.  Wesentlich  einfacher  gestaltet  sich  die  Darstellung, 
wenn  man  den  Süßstoff  mehrmals  mit  verdünnter  Salzsäure  abdampft 
oder  kocht.  Man  erhält  z.  B.  50  g  Saccharin  mit  150  ccm  konz.  Salz- 
säure und  500  g  Wasser  3 — 4  Stunden  lang  im  Sieden.  Zweifellos  ist 
schon  eine  wesentlich  kürzere  Zeit  zur  Zersetzung  genügend.  Man 
dampft  zur  Trockne,  kocht  das  Ammonsalz  mit  Barytwasser  bis  zur 
völligen  Entfernung  des  Ammoniaks  und  fällt  das  Barjmm  genau 
mit  Schwefelsäure*).  Durch  Konzentrieren  des  Filtrats  gewinnt  man 
die  mit  3  Mol  Wasser  kr3^talUsierende  o-Sulfobenzoesäure  in  großen 
trimetrischen  Krystallen,  welche  bei  69^  {70®)  schmelzen.  Der  Schmpt. 
der  wasserfreien  Substanz  ist  141®  (134^)^).  Zur  Isolierung  kann  man 
auch  das  Silbersalz  benutzen,  das  man  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Die  Säure  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Eitelalkohol,  nicht  in  Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Petrol- 
äther*).  Beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  liefert  o-Sulfobenzoesäure  glatt 
S  alicylsäure.  Eine  große  Anzahl  Salze  mit  anorganischen  und  organischen 

^)  C.  Fahlberg  und  I.  Remsen,  B.  12,  470;  Am.  1,  431. 

^)  I.  Remsen  und  A.  R.  L.  Dohme,  Am.  11,  346. 

')  I.  Remsen  und  A.  R.  L.  Dohme,  Am.  11.  347. 

*)  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &Co.,  E  berfeld,  D.R.P.  202354, 
Kl.  12  p,  29.  Dezember  1906. 

')  I.  Remsen  und  C  Fahlberg,  Am.  1,  436. 

*)  R.N.  Brackett  undC.  W.  Hayes,  Am.  9,405;  I.  Remsen  und  C.  Fahl- 
berg.  Am.  1,  426;  C  Fahlberg  und  R.  Bärge,  Bd.  22,  755;  I*  Remsen  und 
W.  M.  Burton,  Am.  11,  404;  C.  Krannich,  B.  88,  3485;  I.  Remsen  und  A.  G. 
Palmer,  Am.  8,  224. 

')  H.  J.  Taverne.  R.  26,  50. 


Salze  mit  Rhodanammon  (3  Tage  bei  180 — 200"),  so  entsteht  o-CarbanÜE 

/\— CO— NH, 
benzolsulfonsäure  (Benzamid-o-sulf onsäure) ')        1  >  welche  ii 

derben,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Prismen  krystallisier 
und  beim  Erhitzen  nicht  in  Saccharin  übergeht.  Der  Schmpt.  der  ent- 
wässerten Säure  liegt  bei  219 — 320**  {158 — 186"),  Erhitzt  man  einen 
Teil  saures  o-sulfobenzoösaures  Ammon  mit  1,2  T.  Resorcin  7  Stunden 
auf  175 — 185",  so  enthält  man  das  Ammonsalz  der  Dioxybenzoylben- 
zolsulfonsäure 


Bei  der  Kondensation  mit  mehr  Resorcin  oder  beim  Erhitzen  der 
genannten  Säure  entsteht  das  dem  Fluorescein  sehr  ähnliche  Sulfon- 
fluorescein*).     Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  verwandeln  die 


o-Sulfobenzo€6äure  in  ihr  Anhydrid*)  1         N?  {Schmpt.  129,5", 

monokline  Tafeln  aus  Benzol;  bildet  mit  Phenolen  bei  130 — 138"  Farb- 
stoffe, die  den  Phthaleinen  analog  gebaut  sind).  Zu  wichtigen  Resultaten 
führte  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  o-Sulfobenzoe- 
s&ate  oder  ihr  Anhydrid'),  Das  hierbei  entstehende  o-Sulfobenzo6- 
säurechlorid  bildet  in  rohem  Zustande  ein  schweres  gelbes  öl  (d,j  — 1,537), 
welches  ein  Gemisch  zweier  gut  charakterisierter  Körper  darstellt,  die 

beide  im  Sinne  der  Formeln  " 


Cn>-ö=^:; 


reagieren.  Der  eine  Körper  ist  stabil,  reaktionsträge  und  schmilzt  bei 
79",  der  andere  labil,  sehr  reaktionsfähig  und  schmilzt  bei  40".  Keiner 
kann  direkt  in  den  andern  übergeführt  werden.  Das  Rohprodukt 
enthält  ca.  30 — 40  %  der  stabilen  und  60—70  %  der  labilen  Substanz. 

>)  I.  Remsen  and  A.  R.  L.  Dohme,  Am.  11,  335;  1.  Remsen  und  C.  E. 
Coates,  Am.  17.  311- 

*)  F.  D.  Wilson  Am.  SO,  364;  C.  Fahlberg  und  R.  Bärge,  Bd.  92,  758; 
conf.  Farbenfabriken  vorm. Friedr.  Bayer  &Ca.',EIbeTfeId,D.R.P.  84  666,  Kl.  13, 
ig.  Dezember  1894;  H.  Bradshaw,  Am.  86,  338;  J.  A.  JesuruD.  B.  26,  2289. 

')  I.  Remsen  und  C.  W.  Hayes,  Am.  9,  372 ;  C.  Fahlberg  und  R.  Bärge, 
Bd.  22,  761,  765;  I.  Remaen  und  A.  F.  Linn,  Am.  11,  76;  1.  Remsen,  B.  22, 
1185. 

*)  C.  Fahlbent  und  R.  Bärge,  Bd.  88,  755  L;  C.  Krannich,  B.  88,  3483; 
H.  D.  Sohon,  Am.  SO,  257. 

*)  R.  List  und  M.  Stein  B.  31,  1648;  I.  Remsen,  Am.  SO,  347;  B.  26, 
2634;  I.  Remsen  und  A.  P.  Saunders,  Am.  17,  347;  I-  Remaen  and  A.  R.  L, 
Dohme,  Am.  11,  882:  I.  Remsen,  Am.  18,  791 — 828;  ders.  und  C.  E.  Coatesjr., 
Am.  17.  311;  P.  Fritsch,  B.  28.  2299;  Ph.  H.  Cobb,  Am.  86,  486. 
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Das  stabile  Chlorid  erhält  man  leicht,  wenn  man  die  ätherische  Lösung 
des  Rohchlorids  mit  kleinen  Mengen  Ammoniak  schüttelt,  bis  dessen 
Geruch  nicht  mehr  in  wenigen  Minuten  schwindet.  Hierbei  geht  das 
Tautomere  in  Wasser  in  Lösung.  Das  stabile  Präparat  bildet  Nadeln 
oder  größere  monokline  Krystalle  aus  Petroläther,  die  sehr  leicht  in 
Äther  und  Chloroform  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  SO, 
und  o-Chlorbenzoylchlorid,  mit  Anunoniak  liefert  es  langsam,  aber 
ausschließlich  Saccharin,  mit  Methylamin  N-Methylsaccharin,  bei  der 

■SOt/ 


Reduktion  Tolylsulton 


Das  labile  Chlorid  wird  durch 


Destillation  des  Rohchlorids  bei  20 — 30  mm  Druck  rein  erhalten.  Es 
bildet  tafelartige  rhombische  Krystalle  aus  Äther  oder  Petroläther, 
die  sehr  leicht  von  Äther  und  Chloroform  aufgenommen  werden.  An 
der  Luft  zersetzt  es  sich  zu  o-Sulfobenzoesäure  und  Salzsäure,  bei  der 
Destillation  zu  SO,  und  o-Chlorbenzoylchlorid,  mit  Ammoniak  zu 
o-cyanbenzolsulfonsaurem  Ammon  neben  geringen  Mengen  Saccharin 
(Höchstmenge  20  %  des  Chlorids),  mit  Methylamin  zu  o-Sulfobenzoe- 

{^\-<:  (NH— CHa),^ 

>0  .  Bei  der  Reduktion  liefert 
SO,/ 


säuredimethylamid 

es  Thiosalicylsäure. 

Die  Chloride  bilden  Mischkrystalle  vom  Schmelzpunkt  21®  (21,5 
bis  22,5^.    Sie  kondensieren  sich  mit  Benzol  (und  Aluminiumchlorid) 


/\ 


zu  o-Benzoyldiphenylsulfon 


-CO— CeHs 
-SO,— C«Hs 


Alkohol    Sulfobenzoesäureäthylester 


(Schmpt.  186®),  geben  mit 


und    dessen 


Chlorid 


dianilid 


SOjCl 

/\-CO— NH— C^Hs 
SO,— NH— CeHg 


mit    Aniün   s-   und  a-Sulfobenzoesäure- 


bzw 


/\-C(NH-CH,),\^ 

so,^ 


und 


\/ 


N-Phenylsaccharin,  und  reagieren  auch  mit  Phenolen,  mit  magnesium- 
organischen Verbindungen  usw. 

Nach  J.  Schreiber  und'M.  Knothe^)  ist  das  niedrigschmelzende 
Chlorid  die  S5rmmetrische,  das  hochschmelzende  die  uns3mimetrische 
Form. 

Läßt  man  Salzsäuregas  in  eitelalkoholischer  Losung  auf  Saccharin  ein- 

^     -SOr-NH, 

wirken,  so  entsteht  o-Sulfaminbenzoesäureäthylester*) 


1)  B.  46,  2252. 

>)  C.  Fahlberg  und  R.  List,  B.  20,  1601. 


h,r  krystaliisiert  bei  langsamem  Verdunsten  t 
weißen  Nadeln  vom  Schmpt.  83"  aus,  ist  s 
Wasser,  leicht  löslich  in  heißem,  in  Alkohol  und 
£r«^nnen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  ! 
SüBstoff. 

e)  TadulUn  so  Baltao. 
Saccharin  macht,  wie  schon  gesagt,  seh' 
Salzen  frei.  Mit  Mercuriacetat'}  gibt  es  einen  1 
der  in  Alkali  löslich  ist,  durch  Kohlensäure  u 
entschieden,  ob  das  Hg  an  den  Stickstoff  oc 
ist.  Doch  ist  das  erstere  wahrscheinlich,  vit- 
Gruppe  CO — KH  meist  Stickstoffquecksilber 
denen  das  Hg  nicht  durch  Alkali  oder  Jodkai 
Schwefelwasserstoff  nachgewiesen  werden  kai 

d)  TaHulten  ni  EUkcm 

Bei  längerer  Einwirkung  von  nascieren<  1 

entsteht   anscheinend   o-Chlorbenzofisäure,   t : 

l^\-CO,H 
bindui^  *).    In  eine  Lös  1 

^  l     J— SO(=NH)— OK  ' 

in  400  ccm  Salzsäure  (i  T,  Säure  und  2  T.  Wa  ■ 
kleine  Mengen  Kaliumchlorat  unter  zeitweili  1 
erhitzt  ca.  i  Stunde,  um  allen  Süßstoff  in 
Kaliumsalz  bildet  farblose,  durchscheinend  , 
vom  Schmpt.  285—286",  löslich  in  Wasser,  1 
organischen  Solvenzien.     Es  liefert  mit  Kai  ; 

Leitet  man  Chlor  in  eine  5 — 6  proz.  I 
Saccharinnatrium  unter  guter  Kühlung  ein, 

säure-N-chlorsulfinid*}  (N-Chlorsaccharin) 

krystaliisiert  in  farblosen  sechsseitigen  Pi 
Chloroform,  schmilzt  bei  152",  zersetzt  sie 
nicht  süß.  In  Alkalien,  z.  B.  in  einer  10  pr( 
(z  Mol)  löst  es  sich  unter  Bildung  des  sauren    i 

/V-CO,K 
o-sulfobenzo§säure  (?). 


/V-CO,K 


fallende     Säure     bildet      farblose      Rhom 
schmelzen    unter   Zersetzung  und  Explosi» 

M  S.  J.  M.  Auld,  Proc.  Cheiii.  Soc  88.  151 

■)  F.  Bertolo,  G.  41.  I.  698. 

*)  Fr.D.Chattaway,  Proc.  Cfaem.  Soc.  21. 
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sind   wenig    löslich    in    siedendem   Chloroform.     Sättigt    man    ihre 
alkalische  Lösung  mit  Chlor  und  säuert  an,  so  fällt  Dichloramino- 

/V-CO,H 

o-sulfobenzoesäure  aus.     Sie  krystallisiert  in  schwach 

l  ^^SO,— NCl,  ^ 

grünlich-gelben  vierseitigen  Platten  aus  Chloroform.      Sie  schmelzen 

unter  Explosion  bei  146 — 148®  (Erweichen  bei  142®)  und  sind  wenig 

löslich  in  siedendem  Chloroform  und  in  Wasser.     Sie  röten  Lackmus. 

Leitet  man  Chlor  in  eine  wäßrige  Lösung  von  Saccharin,  so  entsteht 


^-Saccharinchlorid 


^NM . 


SO,/ 


e)  Verhalten  la  PhoiphorpentaeUoridL 

Erhitzt  man  Phosphorpentachlorid  mit  Saccharin  auf  230®,  so 
wird  das  Molekül  zerschmettert.  Das  wichtigste  Reaktionsprodukt  ist 
o-Chlorbenzonitril  (Schmpt.  43^)*). 

Erwärmt  man  gleiche  Mengen  Saccharin  und  Phosphorpentachlorid 
2  Stunden  auf  75®  und  tropft  zu  dem  Reaktionsprodukt  unter  starker 
Kühlung  Methylalkohol,  solange  noch  Salzsäure  entweicht,  so  krjrstalli- 

/\- SO,— NH, 
siert  o-Sulfaminbenzoesäuremethylester 

IJ~CO,--<:h, 

bis  126®)')  aus.   Bei  Anwendung  von  Äthylalkohol  entsteht  der  Äthyl- 
ester vom  Schmpt.  84®. 

Erwärmt  man  den  Süßstofi  mit  der  doppelt-molekularen  Menge 
Phosphorpentachlorid  unter  Druck  auf  70 — 75^,  so  hat  sich  im  wesent- 


(Schmpt.  125 


liehen  nur  o-Cyanbenzolsulfochlorid*) 


S0,C1 


gebildet,    das   mit 


Eiswasser  abgeschieden  wird.  Als  Zwischenprodukt  dürfte 


/\— ca= 


Na 


\y' 


-SO,Cl 


anzunehmen  sein.   Krystalle  aus  Benzol,  Schmpt.  169/170®.    Die  Sub- 
stanz ist  äußerst  reaktionsfähig.     Mit  Wasser  gekocht  gibt  sie  o-Cyan- 


benzolsulfonsäure 


\/ 


— SO,H 


mit  wenig  Wasser   unter  Druck  auf 


95 — 100®  erhitzt,  o-Benzamid$ulfonsäure 


mit  Wasser 


:o— NH, 
-SOsH 

bei  180®  o-sulfobenzoesaures  Ammon,  mit  Alkohol  o-Benzamidsidfon- 


»)  C.  Maselli,  G.  80,  II,  534. 

*)  J.  A.  Jesurun,  B.  26.  2297 

')  Ders.,  B.  26,  2286;  I.  Remsen  und  A.  R.  L.  Dohme    Am.  U,  344. 

*)  J.A.  Jesurun,  B.  26,  2288. 


amid        1  (Schmpt.   über  260")  und  Pseudosaccharinamid 


(XsoT 


mit  Anilin  0-Cvanbenzolsulfonanilid 

■'  I      I— so,— NH— C,H, 


(Schmpt.  150 — 152"). 

Erhitzt  man  schlieShch  Saccharin  mit  (2  Moi)  Pentachlorid  zwei 
Stimden  im  offenen  Gefäß  auf  180°,  gießt  auf  Eis  und  krystallisiert  den 
erstarrten  Körper  aus  Benzol  um,  so  ist  man  zum  Pseudosaccharin- 

chlorid  I      I         ^N  gelangt').   Dieses  krystallisiert  in  kleinen  Nadeln 

aus  Benzol  vom  Schmpt.  149'',     Es  gibt  mit  Wasser  sofort  Salzsäure 
und  Saccharin,  mit  Methyl-  und  Äthylalkohol  Pseudosaccharinmethyl- 


r    1 — Cx-o— CH, 
und  -äthyläther  Schmpt.  182/183»  bzw.  2i7/2i8*>)       |       ")>N 

/\ CS70— CH, 

bzw.  >N  ,   mit  Ammoncarbonat   Pseudosaccharinamid 

f^N Cs-NH, 

'5>N    {bei  300»  ungeschmolzen),  mit  Anilin  Pseudosaccharin- 

anilid,  mit  Benzol  (und  Aluminiumchlorid)  Phcnylbensalsultim 


Dip 
Dirne 


(Schmpt.    164*^    und    Diphenylbenzylsultim        [      f"^       '%N 

(Schmpt.  210"),  mit  Dimethylanilin  p-Dimethylamino-phenylbenzal- 

:5-C,H,— N(CH,), 
sultim 


1)  Vedialten  la  Reduktion»-  und  Ox7dfttioiiimitt«ln. 
Saccharin  wird  von  naszierendem  Wasserstoff  in  alkalischer  Losung 
nicht   angegriffen*),   desgleichen  nicht  von  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Kalipermanganat.    Beim  Verschmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  wird  die 
Sulfogmppe  als  Schwefelsäure  abgespalten*). 
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g)  Veriialten  in  Alkoholen« 

Erhitzt  man  Saccharin  mehrere  Stunden  mit  der  5  fachen  Menge 
Methylalkohol  im  Dnickrohr  auf  170  ^  so  erhält  man  o-Sulfaminbenzo§- 


/\— SO,— NH, 


:o«— CH, 


über. 


säuremethylester^) 


h)  Veiludten  la  Alkylhaloidaii. 

Wenn  man  ein  trockenes  AlkaUsalz  des  Saccharins  oder  das  Silber- 
salz mit  Alkylhaloiden  erhitzt,  so  erhält  man  N-Alkylderivate  des  Süß- 
stoffes, welche  geschmacklos  sind. 

N-Methylsaccharin*)  ^N— CH,.  Man  erwärmt  Saccharin- 

kalium oder  -Silber  mit  überschüssigem  Jodmethyl  6  Stunden  auf 
ca.  100®.  Lange  flache  Nadeln  aus  Wasser,  Schmpt.  131/132®,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Eitelalkohol  imd  Eiteläther. 
Durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumbromid  gehen  sie  in  Dialk}^- 

/\— C(Alkyl),— OH 

phenylcarbinol-0-sulfonsäuremethylamid') 

^       -^  -^  '     l     J— SO,— NH-CH, 

Einen   analogen  Körper  liefert  Phenylmagnesiumbromid.     N-Äthyl- 

COv 

>N— C,Hs  :     man  erhitzt  Saccharinnatrium  mit 

Jodäthyl  einige  Stunden  im  Druckrohr  auf  230®.  Ausbeute  fast  quan- 
titativ. Lange  Nadeln  aus  Wasser,  in  denen  sich  0,7  %  bei  100®  lösen, 
Schmpt.  96/97®  (93/94®),  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Äther.  Die 
Verbindung  wird  von  konz.  Salzsäure  (bei  150®)  zu  o-Sulfobenzo§säure 
und  Äthylamin-chlorhydrat  aufgespalten,  krystallisiert  unverändert 
aus  heißer  Kalilauge  aus,  liefert  aber  mit  alkoholischer  Kalilauge  das 

r  /\-CO,K 

Dikaliumsalz  der  o-Athylsulfamidbenzoesäure  .  Mit 

^  l     J— SOr-NH— C,H» 

Alkyl(Phenyl)magnesiumbromid  gibt  Äthylsaccharin  Dialkyl(phenyl)- 
phenylcarbinol  -  o  -  sulf onsäureäthylamid*) .    N  -  Propylsaccharin*),  wird 

/\-CO\ 

>N-C,H, , 


Saccharin*) 


SO, 


^)  S  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp,  R.  18,  365. 
*)  I.  Remsen  und  A.  G.  Palmer,  Am.  8,  224;  R.  N.  Bracket,  Am.  9. 406. 
*)  Fr.  Sachs,  F.  von  Wolff  und  A.  Ludwig,   B.  87,  3264;    vgl.  Ph.  H. 
Cobb  und  G.  P.  Füller,  Am.  46,  605. 

«)  C.  Fahlberg  und  R.  List,  B.  20,  1598;    R.  N.  Bracket.    Am.  8.  407. 
*)  Fr.  Sachs  und  A.  Ludwig,  B.  87,  389;   dieselben  und  F.  von  Wolff, 

B.  87.  3255. 

•)  R.  N.  Bracket,  Am.  9,  407. 
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aus  dem  Silbersalz  erhalten.  Schmpt.  60 — 70®.  N-Bromäthylsaccharin*) 

>N-- CH,— CHjBr  : 
SO,/ 

man  erhitzt  Saccharinnatrium  mehrere  Stunden  mit  Äthylenbromid 
und  etwas  Alkohol  auf  170®  oder  40 — ^50  Stunden  am  Rückflußkühler. 
Weiße  Nadeln,  Schmpt.  96®,  ziemlich  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol.  Verbindung  gibt  mit  Natronlauge  N-Oxyäthylsaccharin*) 
(Schmpt.    183®),   mit   alkoholischer   Kaliumsulfidlösung   N-Mercapto- 


äthylsaccharin 


CCK 

J>N— CH,— CHr~SH  (Nadeln,    Schmpt.    170  O). 


SO/^ 


N-Acetonylsaccharin*)  I    c^  ^N— <:h,— CO—CH,:   20  g   Saccharin- 


natrium werden  mit  etwas  mehr  als  i  Mol-Gew.  Chloraceton  6  Stunden 
auf  dem  Wasserbad  eerwärmt.  Weiße  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmpt. 
143®,  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  und  den  üblichen 
organischen  Solventien.  Wird  durch  Natronlauge  in  Acetonalkohol 
und  o-Sulfonbenzo^äure  aufgespalten.    N-Phenacylsaccharin*), 

r"     J>N— CHg— CO— CeHg  : 

man  erhitzt  mol.  Mengen  Saccharinnatrium  und  Bromacetophenon 
2  Stunden  auf  150®.    Weiße  Krystalle  aus  Eisessig.    Schmpt.  194,5^. 


N-Benzylsaccharin*) , 


^\ 


>N— CHi— CeHj :    man  kocht  Saccharin- 

SO/^' 


natrium  20  Stunden  mit  überschüssigem  Benzylchlorid.   Durchsichtige 
Nadeln   aus  Alkohol.      Schmpt.    118®.      N-p-Nitrobenzylsaccharin*) 

Tj    J>N— CH»--<^^      ^NO, ,   Schmpt.  175,5— 176^.     N-Äthylen- 
/\ —  CO\  /CO  — '^ 


disaccharin^), 


>N— CHj— CHj— N< 

l    J— so»/^  \so,. 


man     kocht 


Äthylenbromid  mit  Saccharinnatrium  und  etwas  Alkohol.    Krystalle 
aus  Eisessig.    Schmpt.  245 — 346®,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 


^)  H.  Eckenroth  und  K.  Klein,  B.  29,  1051;  C.  1897,  I,  236. 

*)  H.  Eckenroth  und  G.  Koerppen,  B.  80>  1266. 

*)  H.  Eckenroth  und  K.  Klein    B.  29,  330. 

«)  Dieselben   B.  29,  331. 

*)  H.  Eckenroth  und  G.  Koerppen,  B.  29,  1048. 

*)  Dieselben,  B.  29,  1049. 

^)  Dieselben,  B.  80,  1265. 


Cohn,  Organ.  Geschmacksstoffe. 
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Benzol.    N-Phenoxäthylsaccharin^) , 


>N— CHj— CHt-O-CJH, : 


aus  Saccharinnatrium  und  ß-Bromäthylphenyläther  (ca.  3  Stunden  250*). 
Würfel  aus  Alkohol  vom  Schmpt.  181 — 182^.    Saccharin-N-essigsaure- 

methyl-  und  -äthylester«),  [J    J>N— CH,-<:o^— CH,  (berw.  C,H,) : 

aus  Saccharinnatrium  imd  Chloressigsäuremethyl- bezw.  -äthylester.  Kry- 
stalle  vom  Schmpt.  118®  bzw.  104®,  unlöslich  in  Wasser,  sonst 
leicht  löslicl^. 

i)  Verhalten  in  Aldehyden. 

Nur  die  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Saccharin  ist  untersucht 
worden.  Sie  liefert  die  zu  erwartenden  Produkte.  N-Oxymethylsaccharin') 

COy 

^N— <:h,~OH.  Man  erwärmt  5  g  Süßstoff  mit  5occm  einer 

loproz.  wässerigen  Formaldehydlösung.  Prismatische  Krystalle  vom 
Schmpt.  225®  (Zers.),  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Chloroform  und 
Benzol,  lösUch  in  warmem  Alkohol  und  Toluol.  Reduziert  am- 
moniakalische  Silberlösung  nur  bei  Gegenwart  von  Alkali.  N-Methylen- 


bisaccharin*), 


COv  yCO 

>N— CHt— N< 

SO^  \so,- 


Saccharin  wird  mit 


Formaldehydlösung   und   70  proz.    Schwefelsäure   auf   40®   erwärmt. 
Tafeln.    Schmpt.  290®. 

k)  Verhalten  la  Sinreohloriden. 
C 


N-Acetylsaccharin*), 


>N— CO— CHs  :       aus    Saccharin- 


natrium  und  Essigsäureanhydrid.  Weiße  Blättchen,  Schmpt.  I93^ 
ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol.  Substanz 
zerfällt  mit  Säuren  und  Alkalien  in  Essigsäure  und  Saccharin.  N-Benzoyl- 


saccharin*), 


COy 

^N— <:o— C,Hs :    man  erhitzt  molekulare  Mengen 


Saccharinnatrium  und  Benzoylchlorid  2  Stimden  auf  225®.    Nadeln 
aus  Alkohol,  Schmpt.  165®,  sehr  wenig  löslich  in  heißem  Alkohol,  nicht  in 

^)  Dieselben,  B.  80.  1268. 

*)  Dieselben,  B.  80,  1267. 

*)  CMaselli,  G.80,  II,  34. 

^)  H.  Eckenroth  und  G.  Koerppen,  B.  80,  1267. 

')  Dieselben,  B.  29,  1050. 

*)  Dieselben,  B.  80,  1267. 
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Wasser,  Äther  und  Benzol.  N-Pikrylsaccharin^),  Nnc«— H,(NO,),: 

man   erhitzt  Saccharinnatrium   mit  Pikrylchlorid   auf   220®.     Gelbe 

Würfel  aus  Eisessig.  Schmpt.  262®,  unlöslich  in  kaltem  Eisessig,  Alkohol 

und  Benzol. 

1}  Verhalten  ni  Phenolen. 

Saccharin  kondensiert  sich  mit  Phenolen,  wie  Phenol,  Resorcin 
und    Dialkyl-m-aminophenolen  zu  Körpern  der   allgemeinen   Formel 

/  N rC^.vi  _.v  /  \ C^-CeH,<!: 

>NH  welche  „Sacchareine" 


NH         bezw. 


SO»/ 


genannt  worden  sind.  Ersetzt  man  in  ihnen  die  NH-Gruppe 
durch  Sauerstoff,  so  erhält  man  „Sulfureine"^),  das  sind  die 
den  Phthaleinen  völlig  entsprechenden  Analoga.      Phenolsaccharein, 

C(CeH4— OH), 

NH  ,  löst  sich  in  Alkalien  mit  roter  Farbe,   die  bei 


SO, 


Säurezusatz     schwindet.      Resorcinsaccharein, 


/^-c^SS^o 


OH 


SO,/ 


nh\ 


OH' 


man  erhitzt  18  g  Saccharin  mit  22  g  Resorcin  und  2,2  g  Aluminium- 
chlorid 7  Stunden  auf  200 — 220°,  pulvert  die  erkaltete  Schmelze,  zieht 
sie  mit  Sodalösung  aus  und  fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure.  Eine  eventuell 
nötige  Reinigung  des  Farbstoffes  gelingt  mittels  der  bei  286°  schmelzen- 
den Acetylverbindung.  Das  Resorcinsaccharein  krystallisiert  aus 
Alkohol.  Es  schmilzt  bei  265 — 267^,  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Es  färbt  Wolle,  Baumwolle  und  Seide 
rein  gelb.  Die  Brom-  und  Jodderivate  sind  viel  blaustichiger.  Das 
Bromid  löst  sich  mit  roter,  das  Jodid  mit  violetter  Farbe  in  Alkalien. 
Eine  ähnUche  Vertiefung  der  Farbnuance  beobachtet  man  bekanntlich 
bei  den  Halogenverbindungen  des  Fluoresceins.  Das  Resorcinsaccharein 
spaltet  leicht  seine  Imidgruppe  ab,  indem  es  in  das  Resorcinsulfurein') 

^CeH,<Q 
<     > CNT-CeHj-CQjj 


\y 


—so»/ 


übergeht.       Dieses  kann   auch    direkt  erhalten 


^)  Dieselben»  B.  80,  1269. 

')  Soc.  chim.  des  usines  du  Rhone  anct.  Gilliard,  P.  Monnet  &  Cartier, 
Lyon.  D.R.P.  100  779,  Kl.  22,  i5.0ktober  1896;  E.P.  21  197,  21 196,  24. September 
1896;  F.P.  267  442,  31.  März  1897;  F.  Monnet  und  J.  Koetschet,  B).  [3]  17,  690, 
1030;  conf.  I.  RemsenundCW.  Hayes,  Am. 9,  372;  CFahlberg  und  R. Bärge, 
B.  22,  761. 

»)  F.  Sisley,  Bl.  [3]  17,  821;  C.  Fahlberg  und  R.  Bärge,  B.  22,  765; 
conf.  I.  Remsen  und  A.  F.  Linn,  Am.  11,  73;  C.  C.  Blackshear,  Am.  14,  455. 
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werden.  Man  erhitzt  22  g  Resorcin  mit  18  g  Saccharin  und  60  g  konz. 
Schwefelsäure  auf  150 — 180®,  fällt  den  Farbstoff  mit  Wasser  aus  und 
krystallisiert  ihn  aus  Alkohol  oder  Eisessig  lun.  Gelbbraune  Krystalle, 
die  über  300°  schmelzen  und  sich  wenig  in  Wasser  mit  grüner  Fluorescenz, 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  nicht  in  Äther  und  Chloroform  lösen. 
Resorcinsulfurein  entsteht  auch  aus  Resorcin  mit  o-Sulfobenzoesäure. 
Das  Tetrabromid,  dem  Eosin  analog  gebaut,  bildet  rote  Krystalle, 
wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  in  Alkalien  mit  gelber 
Fluoreszenz.  Es  färbt  Seide  wie  Eosin.  Die  Färbung  ist  sehr  wenig 
gegen  Licht  beständig,  besser  gegen  Alkali. 

Erhitzt  man  100  g  Diäthyl-m-aminophenol  und  200  g  Saccharin 
36  Stunden  auf  200°,  so  erhält  man  das  Saccharein 


/\ c/ 


Die  Schmelze  wird  mit  Soda  ausgezogen,  um  unverändertes  Saccharin 
in  Lösung  zu  bringen.  Der  Farbstoff  wird  in  das  Chlorhydrat  über- 
geführt. Er  ist  dem  entsprechenden  Rhodamin  sehr  ähnlich,  ist  aber 
zum  Unterschiede  von  diesem  gegen  Alkalien  unbeständig.  Dieser 
Übelstand  wird  beseitigt,  wenn  man  die  NH-Gruppe  durch  O  ersetzt, 
also  den  Farbstoff  in  das  „Sulfurein"  überführt,  das  dem  Rhodamin 
noch  mehr  gleicht,  oder  indem  man  die  NH-Gruppe  durch  eine  Acetyl- 
gruppe  festlegt.    Der  so  entstandene  Farbstoff^)  hat  also  die  Formel 

Nr^^«<N(C,H,),  Er  wird  in  den  Handel  gebracht.    Man 

erhitzt  5  T.  Tetraäthyldiaminophenosaccharein  mit  20  T.  Essigsäure- 
anhydrid 2  Stunden  zum  Sieden.  Der  Schmpt.  der  neuen  Base  ist  232^. 
Mit  Dimethyl-m-aminophenol  und  Monoäthyl(phenyl)m-amino- 
phenol  erhält  man  ähnliche  Sacchareine.  Die  Sulfureine  sind  identisch 
mit  Farbstoffen,  welche  T.  Sandmeyer  aus  o-Sulfobenzaldehyd  und 
Dialkyl-m-aminophenolen  S3mthetisiert  hat. 

5.  Physiologisches  Verhalten« 

Saccharin  hat  die  Aufmerksamkeit  der  Physiologen  in  hohem 
Grade  in  Anspruch  genommen.  Sein  Verhalten  den  pflanzlichen  und 
tierischen  Organismen  gegenüber  wurde  auf  das  sorgfältigste  imter- 
sucht.  Naturgemäß  fallen  die  meisten  Untersuchungen  in  die  Zeit, 
in  der  es  zuerst  in  den  Handel  gebracht  wurde.  Sie  sind  deshalb  häufig 
nicht  mit  dem  reinen  Süßstoff,  sondern  mit  dem  p-sulfaminbenzoe- 
säurehaltigen  Präparat  angestellt  worden,  so  daß  viele  Zahlenangaben 

1)  P.  Monnet  und  J.  Koetschet,  Bl.  [3]  17,  690;  Soc  chim.  des  usines 
du  Rhone  anct.  Gilliard,  P.  Monnet  &  Cartier,  Lyon,  D.R.P.  100  780,  Kl.  22, 
5.  Juni  1897. 
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nicht  mehr  zutreffen.  Das  Urteil  über  die  Wirkungsweise  des  Körpers 
wird  aber  durch  diesen  Übelstand  nicht  geändert. 

Saccharin  ist  seiner  chemischen  Natur  nach  eine  Säure.  Es  wirkt 
deshalb  antiseptisch  und  antifermentativ^).  Die  antiseptische  Kraft 
ist  etwa  fünfmal  geringer  als  die  der  Salicylsäure").  Es  verhindert 
und  verlangsamt  Fäulnis-  und  Gärungsprozesse.  Diese  Eigenschaft 
fehlt  natürlich  dem  Saccharinnatrium,  weil  sie  auf  der  Anwesenheit 
der  Imidgruppe  beruht.  Fleischlösungen  sowie  Stärke-  und  Rohr- 
zuckerlösungen, welche  mit  Nährsalzen  versetzt  waren,  zeigen  bei 
Anwesenheit  von  etwas  Saccharin  erst  nach  3 — 5  Tagen  die  Zersetzungs- 
erscheinungen, die  ohne  jenen  Zusatz  schon  nach  12 — ^24  Stunden 
auftreten.  Heuinfus,  mit  einer  3proz.  Saccharinlösung  hergestellt, 
bleibt  monatelang  unverändert.  Die  Triebkraft  der  Hefe  wird  durch 
Saccharin  (5  %  der  angewandten  Hefemenge)  erheblich  herabgesetzt, 
durch  ganz  minimale  Mengen  dagegen  —  wie  durch  andere  Säuren 
auch  —  gesteigert.  Die  Gärung,  Kahmbildung  und  Essigbildung  des 
Weines  wird  durch  Saccharin  völlig  unterdrückt.  Die  alkalische  Gärung 
des  Urins  wird  verlangsamt,  desgleichen  der  Fäulnisprozeß  des  Pankreas- 
aufgusses  und  die  Tätigkeit  des  Milchfermentes. 

Die  Peptonisierung  des  koagulierten  Eiweißes  wird  nicht  auf- 
gehalten. Die  amylotische  Wirkung  der  Speicheldiastase  wird  ge- 
schwächt und  die  des  Speichelferments  auf  Stärke  aufgehoben  oder 
sehr  gehemmt.  Sobald  man  aber  neutralisiertes  Saccharin  anwandte, 
fiel  diese  Hemmung  aus.  Die  Pepsinwirkung  auf  Fibrin  erfolgte  gleich 
schnell  bei  An-  imd  Abwesenheit  des  Saccharins. 

Um  die  Unschädlichkeit  des  Saccharins  nachzuweisen,  wurden 
zahllose  Versuche  an  Tieren  und  Menschen  gemacht,  so  daß  keine 
Zweifel  mehr  hierüber  bestehen').  Frösche  hat  man  einen  Monat  lang 
in  neutralisierter  Saccharinlösung  gehalten,  ohne  eine  schädigende 
Wirkung  festzustellen.  Man  hat  ihnen  beträchtliche  Mengen  der  Süß- 
stofflösung  subcutan  injiziert,  ohne  eine  Störung  der  Herztätigkeit, 
der  Atmung,  der  Nervenzentren  und  Empiindungsorgane  wahrzu- 
nehmen. Der  Süßstoff  geht  nicht  in  das  Blut  über,  wie  Versuche  an 
Meerschweinchen  ergaben,  sondern  wird  unverändert  durch  den  Urin 
ausgeschieden.  An  einem  Hunde,  welcher  in  10  Tagen  37  g  Süßstoff 
erhielt,  wurden  keine  Störungen  beobachtet,  insbesondere  blieb  das 


*)  Stutzer,  Landolt,  P.  Mercier  (Paris),  H.  van  Heurck,  E.  Sal- 
kowski  (Virchows  Arch.  120,  325),  Mosso  und  Adducco  (J.  18B7,  2585), 
C.  Kornauth  (Landwirtschaft!.  Versuchsstation.  88,  241),  Michaelis  (Walden- 
l>urg),  C.  Paul  (Paris),  L.  Roesler  (Klostemeuburg),  F.  Jessen,  Paschkis 
(A^ien),  vide  Fahlberg  und  List,  Das  Saccharin,  1^8,  S.  19 — 25. 

«)  Burkard  und  Seifert,  P.  C.  H.  88,  365. 

•)  Mosso,  Aducco  u.  H.  Mosso  (Turin),  E.Leyden  (Berlin),  Th.Steven- 
son  (London),  Mercier  (Paris),  E.  Gans  (Carlsbad),  A.  Petschek  und  Th.  J. 
Zerner  (Wien),  F.  Jessen  (Würzburg);  Arcb.  f.  Hygiene,  1890,  64;  W.  Jaworski 
(Krakau),  G.  Vulpius  (Heidelberg),  Kornauth  (Wien),  £.  Stadelmann  (Heidd- 
\>erg),  Bruylants  (Louvain);  conf.  C.  Bornstein,  Ztschr.  f.  Ver.  Rübenzucker- 
ind.  1889,  3x5:  1902,  117;  Berl.  kUn.  Wochenschr.  1888,  587. 
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Körpergewicht  dasselbe,  der  Urin  behielt  spezifisches  Gewicht,  Reaktion, 
Gehalt  an  Harnstoff,  Hippursäure,  Schwefel-  und  Phosphorsäure  un- 
verändert bei.  Er  wurde  sehr  süß  und  ging. viel  später  als  normaler 
Urin  in  Fäulnis  über.  Mäuse,  Enten  und  Schweine  wurden  mit  praktisch 
unmöglichen  Dosen  längere  Zeit  gefüttert.  Eine  Vermindenmg  der 
Ausnutzung  des  Futters  wurde  nicht  beobachtet.  Kaninchen  hat  man 
mittels  Magensonde  bis  3  g  pro  Kilogramm  Körpergewicht  Süßstoff 
beigebracht.    Die  Freßlust  blieb  unverändert,  Urin  und  Kot  normal. 

Am  Menschen  konstatierte  man,  daß  das  Saccharin  nur  in  den 
Urin,  bei  großen  Mengen  auch  in  die  Faeces,  nicht  in  Speichel  imd 
Milch  übergeht.  Der  Urin  wird  bereits  14  Stunde  nach  dem  Einnehmen 
des  Präparates  süß.  24  Stunden  nach  Einnahme  von  5  g  hat  es  den 
Körper  wieder  verlassen.  Man  hat  Versuchspersonen  100  g  Süßstoff 
pro  die  einverleibt,  ohne  die  Sinnesorgane,  das  Nervensystem,  den 
Kreislauf,  Atem  und  Hamorgane  zu  alterieren.  Eine  Versuchsperson 
verbrauchte  innerhalb  9  Tagen  520  g  Saccharinnatrium,  d.  i,  ein 
Quantum,  welches  als  Versüßungsmittel  4 — 5  Jahre  gereicht  hätte. 
Daß  der  Süßstoff  auch  bei  jahrelang  fortgesetztem  Genuß  nicht  schäd- 
lich wirkt  und  die  Ausnutzung  der  Nahrung  nicht  beeinträchtigt, 
ist  durch  Versuche  und  Erfahrung  unzählige  Male  bewiesen  worden. 

Nach  Stoklosa^)  ist  Saccharin  Diabetikern  unzuträglich,  weil 
es  die  Tätigkeit  der  Pankreas-  und  Muskelenzjone,  die  bei  diesen 
Patienten  ohnehin  schon  geschwächt  sind,  hemme.  Doch  widersprechen 
die  Tatsachen  dieser  Behauptung. 

Die  öfters  gehörte  Ansicht,  daß  Tiere  mit  Saccharin  gewürzte 
Speisen  meiden,  trifft  im  allgemeinen  nicht,  vielleicht  aber  für  Ameisen 
und  Bienen  zu,  für  die  nicht  der  süße  Geschmack,  sondern  der  Nähr- 
wert in  Frage  kommt^). 

6.  Analyse  und  Nachweis. 

Die  Analyse  des  Saccharins  kann  natürlich  auf  dem  üblichen 
Wege  durch  Verbrennung  imd  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Wasser- 
stoffs und  Stickstoffs  geschehen.  Der  letztere  kann  auch  nach  Kjeldahl 
ermittelt  werden.  Ebenso  bequem  ist  die  Bestimmung  des  Sdiwefels, 
den  man  in  Schwefelsäure  überführt  imd  als  Bar3mmsulfat  wiegt*). 
Man  schmilzt  0,1 — 0,5  g  Substanz  mit  25 — ^50  g  reinem  Kalihydrat 
im  Silbertiegel,  bis  die  Masse  in  ruhigen  Fluß  gekommen  ist,  und  die 
Gasentwicklung  aufgehört  hat.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  die 
Schmelze  in  Wasser,  fügt  75 — 100  ccm  Bromwasser  hinzu,  säuert  mit  Salz- 
säure an,  kocht  das  überschüssige  Brom  weg  und  fällt  mit  Baryimfichlorid. 

Saccharin,  welches  noch  p-Sulfaminbenzoesäure  enthält,  erfordert 
eine   besondere   Behandlung   zur   Bestimmung   beider   Bestandteile*) 

1)  Ch.  Z.  1904.  Rep.  162. 
*)  cont.  P.C.H.  28.  361. 
^)  C  Fahlberg  und  M.  W.  lies,  B.  11,  1187;  C.  Fahlberg  und  R.  List, 

B.  80,  1599. 

*)  I.  Remsen  und  W.  M.  Burton,  Am.  11,  405;  I.  Remsen,  B.  8^1185. 
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nebeneinander.  Diese  beruht  auf  der  Tatsa 
Kochen  mit  Säuren  seinen  Stickstoff  als  Amnr 
abspaltet,  imter  denen  die  p-Verbindung  un 
man  2  g  Süßstoff  mit  100  ccm  Salzsäure  (i  T. 
10  T.  Wasser)  i  Stunde  gelinde  am  Rückflu 
Flüssigkeit  auf  ca.  15  ccm  ab,  so  scheidet  si 
die  p-Verbindung  in  glitzernden  Schuppen  ai 
Wasser  gewaschen,  bei  80®  getrocknet  und  ge^ 
beim  Eindampfen  saures  o-sulfobenzoesaurefi 
gewogen  wird^).  Bequemer  ist  die  Titratic 
zersetzten  Süßstoffes.  Man  kocht  0,650  g  mit 
säure  3  Stunden  lebhaft,  destilliert  mit  15  g  !• 
säure  hinein  und  titriert  deren  Überschuß  : 
man  die  Zersetzung  auch  mit  Salzsäure  (50  ; 
^us  120  ccm  konz.  Säure,  aufgefüllt  zu  1 1,  1 
Man  kocht  2  Stunden,  dampft  auf  10  ccm  1 
gegeben. 

Unter  der  Voraussetzung,  daß  der  Süß ; 
p-Sulfaminbenzodsäure  enthält,  kann  man  i] , 
Denn  das  Sulfinid  erfordert  zur  Neutralisal 
49,7  ccm  ^/iQ-n-Natronlauge.     Aus  der  Anzj  1 
(=  c)  n-Lauge  ergibt  sich  nach  der  Formel  ] 
der  Prozentgehalt  des  Saccharins  an  p-Säur< 
wicht  des  Süßstoffes).   Man  wendet  3 — 5  g  a: 
Menge  neutralem  Alkohol  und  benutzt  Phei  i 
Die  Methode  ist  ohne  Bestimmung  des  Ii 
sich  allein  schon  genügt,  nicht  brauchbar^] 

Eine  andere  Saccharinbestimmung*)  be:  . 
daß  es  aus  einer  Lösung  von  Jodkalium  un  . 
äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  setzt, 
bestimmt  wird.  Doch  verhält  sich  p-Su  ; 
Man  muß  deshalb  doch  noch  die  Zersetzu  \ 
sonderen  Probe  vornehmen  und  das  aus  d 
Ammoniak  titrimetrisch  bestimmen.  DasVei  1 

Auch   die   Verbrennungswärme   kann 
Saccharins  benutzt  werden.    Bekanntlich  v 
zu  dieser  Bestimmung  in  der  Berthelot  seh»  1 
Sphären  komprimiertem  Sauerstoff.   Die  Bo 


')  Ein  ev.  Kaligehalt  dieses  Rückstandes  so 
benzo^urem  Kali  im  Süßstoff  beruhen.  Man  muß 
mit  konz.  Schwefelsäure  im  Platintiegel  erhitzen      1 
die  Schwefelsäure  als  BaSO«  bestimmen.    Doch  ist    i 
seit  langem  nicht  mehr  im  Handel. 

«)  E.  £.  Reid,  Am.  21,  461;  R.  Hefelmai 
E.  Crato,  P  C  H.  86.  725. 

»)  C.  Glücksmann,  Pharm.  Post.  84,  234. 

*)  A.  Fernau,  Pharm.  Post.  89.  212. 

•)  Ch.  Proctor,  See.  87,  242;  Proc.  Chem. 
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Druck  aushalten.  Die  Zündung  erfolgt  durch  einen  elektrischen  Funken. 
Die  freiwerdende  Wärme  wird  durch  die  Temperaturerhöhung,  die 
eine  gewogene  Wassermenge  erfährt,  bestimmt.  Saccharin  entwickelt 
4753»!  Cal.,  p-Sulfaminbenzoesäure  4207,3  Cal.  Ein  Gemisch  von 
40  %  der  ersten  und  60  %  der  zweiten  Substanz  entwickelte  4574,3  Cal. 
bzw.  4574,78  Cal.     Man  hat  also  eine  sehr  gute  Übereinstimmung.*) 

Zum  Nachweis  von  Saccharin  in  Nahrungs- und  Genußmitteln 
muß  es  unter  allen  Umständen  isoliert  und  eventuell  durch  Vakuum- 
subUmation  gereinigt  werden^).  Erst  dann  kann  man  es  identifizieren, 
Geschmack')  und  Schmelzpunkt  feststellen  oder  Farbreaktionen  machen. 
Letztere  sind  meist  nicht  charakteristisch  und  deshalb  unbrauchbar. 
So  besonders  die  Reaktion  mit  Phenolen,  für  die  man  Phenol,  Resorcin, 
Phloroglucin,  die  Naphthole  usw.  vorgeschlagen  hat.  Mit  Resorcin 
entstehen  bei  Gegenwart  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  Farbstoffe*), 
die  namentUch  in  alkalischer  Lösung  stark  grüne  Fluorescenz  zeigen, 
aber  den  von  vielen  anderen  Säuren  in  gleicher  Weise  gebildeten  ähn- 
lich sind.  Erhitzt  man  das  isolierte  Saccharin  mit  Phenol^)  und  konz. 
Schwefelsäure  auf  160 — 170®  und  macht  dann  alkalisch,  so  erhält  man 
eine  rosarote  bis  purpurrote  Färbung.  Die  Bildung  dieses  Phenol- 
sulfureins  hat  man  zur  Bestimmung  des  Süßstoffes  im  Harn*)  benutzt. 

Eine  schwach  alkalische  Saccharinlösung  gibt  mit  p-Nitrodiazo- 
benzol  ein  ätherlösliches  Kupplungsprodukt.  Schichtet  man  die 
ätherische  Lösung  mit  10  proz.  Natronlauge,  so  bildet  sich  ein  grüner 
Ring.  Beim  Schütteln  färbt  sich  der  Äther  grün;  Ammoniak  ent^bt 
nunmehr  die  Ätherlösung  und  nimmt  den  Farbstoff  mit  schön  blau- 
grüner Farbe  auf.  Salicylsäure  färbt  sich  mit  dem  Reagens  rot.  Ist 
deshalb  Saccharin  neben  Salicylsäure  vorhanden,  so  erhält  man  eine 
grüne  ätherische  und  eine  rote  alkalische  Lösung^). 

Auch  das  Verhalten  des  Saccharins  zu  Mercuronitrat,  mit  dem  es 
einen  Niederschlag  gibt,  dient  zum  Nachweise  z.  B.  im  Wein*).  Femer 
hat  man  das  Sulfinid  an  Ammoniak  gebunden,  letzteres  im  Ureometer 
mit  alkalischer  Natriumh3qx)bromidlösung  in  Stickstoff  übeigeführt 
und  letzteren  gemessen.  Das  Volumen  (in  */iq  ccm)  durch  8,9  dividiert, 
gibt  den  Saccharingehalt  (in  ccm)  an*). 


1)  H.  Langbein,  Ztschr.  angew.  Ch.  1896.  494. 

^  A.  Herzfeld  und  F.  Wolf f,    Ztschr.  f.  Unt.  Nähr.-  u.  GenuBm. 

839. 

*)  Am  Geschmack  kann  Saccharin  noch  in  einer  Lösung  von  i  :  100  000 

erkannt  werden. 

*)  S.  C  Hooker,  B.  21,  3395:  E.  Börnstein,  B.  21,  3396;  F.  Gantter, 
Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  82,  309:  £.  Börnstein,  ibid.  87,  167;  siehe  ibid.  601. 

*)  J.  H.  Kastle,  C.1906, 1, 1575;  conf.  über  diese  und  andere  Farbreaktioneii: 
G.  Parmeggiani,  Boll.  Chim.  Farm.  47,  37;  A.  Leys,  C.  r.  182,  1056;  E.  Rieg- 
ler, P.  C.  H.  41,  563;  D.  Lindo,  Chem.  N.  68,  51. 

•)  W.  R.  Bloor,  Joum.  of  Biol.  Chemistry,  8,  227. 

»)  E.  Riegler.  P.  C.  H.  41,  563. 

')  A.  Tagliarini,  Boll.  Chim.  Farm.  46,  645;  G.  Parmeggiani.  I.e. 

•)  H.  Döfournel,  J.  Pharm.  Chim.  [6]  18,  512. 
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Wesentlich  exakter  ist  der  Nachweis  des  Saccharins,  der  sicl 
bekannte  Spaltungs-  und  Zersetzungsprodukte  des  Körpers  gr' 
So  kann  man  zum  qualitativen  Nachweis  die  zu  prüfende  S' 
mit  etwas  Natrium*)  (Kalium)  oder  Magnesium*)  erhitzen, 
führt  man  den  Schwefel  in  ein  Sulfid  über,  das  mit  Nitroprussi-'' 
lösung  die  bekannte  rotviolette  Färbung  gibt.    Oder  man  sr 
Substanz  mit  Natriumhydrat  bei  220 — 250®  (^4  Stunde) 
Dadurch  erhält  man  Salicylsäure'),  welche  an  der  Eisencb^ 
erkannt  und  durch  Überführung  in  Pikrinsäure  *)  charak 
Die  Salicylsäurefärbung  kann  kalorimetrisch  bestimmt  w 
die  bei  Natronschmelze  entstandene  schwefelige  Säure  di 
Man  macht  sie  durch  Ansäuern  frei,  treibt  sie  in  ü> 
lösung  und  titriert  mit  Natriumthiosulfat  oder  fällt 
mit  Baiyumchlorid*).      Natürlich  muß  man  bei 
Saccharins  dafür  Sorge  tragen,  daß  andere  Körper,  v 
schmelze  auch  Salicylsäure  liefern,  z.  B.  Tannin, 
femt  werden.     Solche  Substanzen  sind  in  einer 
und  Ligroin  (Petroläther)  im  Gegensatz  zum  Sf 
man  aber  diesen  und  Salicylsäure  zusammen,  ' 
Gemenge  mit  Bromwasser®).     Die  gebromt 
Wasser  unlöslich.    Man  filtriert  sie  ab,  verja 
nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  das  Sacch 
aus.    Oder  man  zerstört  die  Salicylsäure 
von  Schwefelsäure  durch  Permanganat^ 
schuß  des  Reagens  durch  schwefelige 
scheint  die  Oxydation  des  Schwefels  t 
Substanz  wird  mit  Soda  und  Salpet 
Schmelze  in  Wasser,  dampft  sie  mit  S 
Chlorid.    233  T.  Baryumsulfat  ent^ 

Aus  der  Vielheit  der  Methoden  l 
keiten  der  sichere  qualitative  Nach 
gemacht  haben.   Das  zur  Identi^ 
isoliert  werden  muß,  wurde  S' 
von  den  natürlichen  Süßstoffen 
von  Äther  und  Petroläther  ' 
Mit  diesem  extrahiert  man 


»)  E.  V.  Mahler,  Ch.  7 
*)  M.Tortelliu.  E.Pi 
')  Schmittsche  Real 
«)  M.  Spica,  G.  81. 
^  E.  Delle,  Rev.  ; 
•)  T.  Naito.  Yakr 
')  C.  Schmitt,  r 
*)  G.  Bonamar' 
•)  F.  de  Boun' 
!•)  A.  Herzfei' 

Farm.  88,  287;  cor 

Ch.  27,  165.   W.  P. 
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Phosphorsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuert  hat.  Flüssigkeiten,  wie 
Bier,  Wein  usw.,  werden  vor  der  Extraktion  mit  Sand  oder  Talkum 
eingedunstet  und  durch  Abdampfen  von  Alkohol  befreit.  Bittere 
Harze  verdecken  oft  den  Geschmack  des  Saccharins.  Man  kann  sie 
durch  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure,  die  man  einige  Minuten 
einwirken  läßt,  zerstören.  Hopfenbitter  gibt  mit  Kupfemitrat  eine 
in  Äther-Petroläther  völlig  unlösliche  Substanz.  Man  versetzt  deshalb 
das  Bier  vor  dem  Eindampfen  mit  einer  kleinen  Menge  dieses  Metall- 
salzes. Andere  bringen  das  Saccharin  erst  durch  Barytwasser  in  Lösung, 
trennen  das  Ungelöste  und  extrahieren  dann  aus  dem  angesäuerten 
Filtrat  den  nunmehr  reinen  Süßstoff.  Die  Verfahren  sind  im  einzelnen 
sehr  kompliziert,  führen  aber  bei  genügend  praktischer  Erfahrung 
stets  zum  ZieU).  Saccharin  ist  in  folgenden  Nahrungs-  und  Genuß- 
mitteln nachgewiesen  worden:  Bier,  Wein,  Obstwein,  Schaumwein, 
Milch,  kondensierter  Milch,  Limonaden,  Brauselimonaden,  Mineral- 
wässern, Likören,  Dunstobst,  Fruchtsäften,  Kakao,  Gebäck,  Zwieback. 
Auch  mikrochemisch  kann  Saccharin  nach  Überführung  in  o-Sulf- 
aminbenzoesäure  erkannt  werden. 

7.  Anwendung. 

Das  Kondensationsprodukt  aus  Saccharin  und  Diäthyl-m-amino- 
phenol  hat  in  der  Farbstofiindustrie  Verwendung  gefunden*).  Davon 
abgesehen  wird  Saccharin  ausschließlich  seines  Geschmackes  imd  seiner 
antiseptischen  Kraft  wegen  angewandt.  Die  Gesetzgebung  fast  aller 
Länder  hat  die  Verwendung  des  Süßstoffes  auf  das  Gebiet  der  Pharmazie 
und  Medizin  beschränkt.  Als  Zuckerersatz  ist  er  vielfach,  weil  ihm 
Nährkraft,  Gärungsfähigkeit  und  „Körper"  fehlen,  nicht  zu  brauchen, 
wohl  aber  als  Gewürz.  Es  ist  zu  bemerken,  daß  der  Rübenzucker  gleich- 
falls den  meisten  Menschen  nur  als  Geschmacksstoff,  nicht  als  Nahrungs- 
mittel dient. 


^)  Die  Literatur  ist  unendlich  groß.  Wir  zitieren:  Ch.  Müller,  BuU.  de 
l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  dist.  28,  630;  R.  Rössing,  Ztschr.  öffentl.  Ch.  6, 
207;  Lindeman  u.  Motten,  Bl.  [3]  9«  441;  F.  Wirthle,  Ch.  Z.  24,  1035:  25, 
816;  C.  Boucher  u.  F.  de  Boungne,  Bl.  [3]  29,  411;  J.  de  Br6vans,  Ann. 
Chim.  anal.  appl.  6,  131;  G.  Jörgensen,  Ann.  des  Falsific.  2,  58;  F.  Pawlowski, 
Ztschr.  f.  ges.  Brauwesen  82,  281;  Ed.  MacKay  Chace,  Am.  Soc.  26,  1627; 
G.  Morpurgo,  Giom.  di  Farm,  di  Triest  1896, 1,  351;  A.  Bianchi  u.  £.  dlNola, 
Boll,  Chim.  Farm.  47,  183,  599;  E.  Comanducci,  Boll.  Chim.  Fann,  49,  791; 
A.  Hilger  u.  Ed.  Spaeth,  Ch.  Z.  26,  1083;  C.  Formenti,  BoU.  Chim.  Farm.  41, 
453;  Villiers,  Magnier  de  la  Source,  Rocques  u.  Fayolle,  Rev.  g6n6rale 
de  Chim.  pure  et  appl.  7,  144;  E.  Carlinfanti  u.  P.  Marzocchi,  Boll.  Chim. 
Farm.  50,  609;  G.  Testoni,  Ztschr.  f.  Unters,  v.  Nähr.-  u.  Genußm.  18,  577;  R. 
Truchon,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  48;  G.  Pinchbeck,  Pharm.  Joum.  [4]  28 
84;  A.  J.  Wackeman,  Joum.  of  Biol.  Chem.  8,  233;  S.  Camilla  u.  C  Pertusi. 
Giom.  Farm.  Chim.  60,  385;  R.  Kriizkn,  Ztschr.  f.  Unters,  v.  Nahning»- 
u.  Genußm.  10,  245;  Duyk,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  U,  82;  C.  Schmitt.  Rep. 
anaL  Ch.  7,  437;  P.  C.  H.  28,  466;  W.  R.  Bloor,  Jörn,  of  Biolog.  Chemistry  8. 
227;  Ed.  Spaeth,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  579. 

')  Siehe  S.  804. 
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In  der  Pharmazie  dient  Saccharin  als  Geschmackskorrigens. 
Es  kann  den  unangenehmen  Geschmack  vieler  Medikamente  verdecken, 
ohne  wie  Zucker  ihr  Volumen  zu  vermehren,  Eisentinktur,  Brom- 
kalium, Chininsulfat,  Chloralhydrat,  Tannin,  bittere  Arzneiweine, 
Lebertran,  Ricinusöl  lassen  sich  bei  Saccharinzusatz  leichter  einnehmen. 
Vielfach  ist  ja  der  Gebrauch  von  Oblaten  und  Gelatinekpaseln  wie  bei 
Kindern  ausgeschlossen.  Die  Verbindungen  des  Saccharins  mit 
Alkaloiden^),  wie  Chinin,  Cocain,  Strychnin,  haben  sich  aber  anscheinend 
keinen  Eingang  in  die  Praxis  verschaffen  können*).  Für  die  Herstellung 
von  Mundwässern,  die  im  wesentlichen  spirituose  Lösungen  von  Pfeffer- 
minz-, Zimtöl  oder  andern  ätherischen  ölen  oder  Pflanzenextrakten 
darstellen,  femer  von  2Jahnpulvem,  ist  Saccharin  geeignet,  nicht  bloß 
des  Geschmacks,  sondern  auch  seiner  antiseptischen  Kraft  wegen. 

In  der  Medizin  hat  das  Saccharin  sein  Hauptverwendungsgebiet 
als  Diätetikum  bei  Diabetes  mellitus  gefunden.  Das  Verbot  des  Zuckers 
macht  die  Kost  des  Kranken  monoton,  ein  Umstand,  der  die  strikte 
Durchführung  der  Diät  erschwert.  Deshalb  hat  sich  das  synthetische 
Versüßungsmittel  schnell  eingeführt.  Es  hat  sich  bei  dauerndem  Ge- 
brauch bewährt.  Es  dient  nicht  nur  im  Haushalt  zum  Versüßen  von 
Getränken  (Kaffee,  Tee,  Milch,  Limonaden,  Bowlen,  Grog,  Punsch), 
Kompotten,  Gebacken  aller  Art,  sondern  wird  auch  fabrikmäßig  zur 
Herstellung  von  Nahrungsmitteln  für  Diabetiker  verwendet.-  Bei  Fett- 
sucht, besonders  Herzverfettung,  Rheumatismus,  Gicht,  Neuralgie  und 
Ischias,  bei  Magen-  und  Darmkrankheiten  (Aufstoßen,  Erbrechen, 
Blähungen),  Magenerweiterung,  Katarrhen,  Erkrankungen  des  Blind- 
und  Dünndarms,  Erkrankungen  der  Mundhöhle,  des  Zahnfleisches 
bei  Blasenleiden  und  Erkrankungen  der  Harnwege,  in  der  Augenheil- 
kunde hat  Saccharin  hin  und  wieder  eine  beschränkte  Verwendung 
gefunden.  In  allen  diesen  Fällen  kommen  seine  spezifischen  Eigen- 
schaften, seine  gärungs-  und  fäulnishemmende  Kraft,  sein  Mangel 
an  Nährwert  zur  Geltung. 

In  der  Industrie  hatte  man  Saccharin  zum  Versüßen  von  Stärke- 
zucker gebraucht,  in  der  Kakaofabrikation,  um  den  bittem  Geschmack 
zu  verbessern,  in  der  Fabrikation  von  kohlensauren  Wässern,  Limonaden, 
Brauselimonaden,  Obstweinen  usw.  statt  des  viel  angewendeten  Stärke- 
zuckers. Derartig  zubereitete  Getränke  sind  nicht  dem  Verderben  aus- 
gesetzt und  haben  ein  volleres  Aroma  als  bei  ausschließlicher  Anwendung 
von  Zucker  oder  Glykose.  Zur  Herstellung  soll  man  nur  verzinnte  und 
emaillierte  Gefäße  verwenden,  weil  das  sauer  reagierende  Saccharin 
viele  Metalle,  namentlich  Kupfer  angreift.  In  der  Likörfabrikation 
kann  ein  Teil  des  Zuckers,  bei  gewöhnlichen  Sorten  aller,  durch  Saccharin 
ersetzt  werden. 

In  der  Brennerei  kann  man  durch  einen  geringfügigen  Zusatz  des 
Süßstoffes  —  Ig  auf  loo  kg  Maische  —  Nebengärungen  erfolgreich 

*)  Siehe  S.  511,  709,  792. 

*)  Idit  Saccharin  behandelter  Strychninweizen  soll  von  Mäusen  gern  ge- 
fressen werden. 
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unterdrücken.  Eine  größere  Menge  könnte  die  Gärtätigkeit  der  Hefe 
beeinträchtigen.  Im  Gärungsgewerbe  ist  Saccharin  ein  unschädliches 
Konservierungsmittel.  Es  verhindert  Bildung  von  Milch-  und  Butter- 
säure, das  Wachstum  von  Fäulnisbakterien,  die  Entstehung  von  Hefe- 
trübung, das  Sauer-  und  Stumpfwerden  der  Biere  auf  dem  Lager  und 
Transport.  Es  macht  Bier  in  Faß  und  Flaschen  haltbar.  Zum  An- 
süßen leichter  obergäriger  Biere  ist  das  Präparat  besonders  geeignet. 
Von  anderen  Konservierungsmitteln  unterscheidet  es  sich  dadurch, 
daß  man  von  ihm  nie  zu  viel  nehmen  kann,  weil  die  Intensität  des 
Geschmacks  das  Bier  ungenießbar  machen  würde.  Mehr  als  4  g  pro 
Hektoliter  obergäriger  Biere  und  ca.  34S  ^^^  ^^is  gleiche  Quantum 
untergäriges  Bier  sind  nicht  anwendbar.  Im  letzten  Fall  ninunt  man 
zweckmäßig  das  Natriumsalz.  Saccharin  unterdrückt  viele  Krankheiten 
der  Biere,  namentlich  die  in  den  Tropen  besonders  gefürchtete  schleimige 
Gärung. 

Schließlich  wurde  Saccharin  auch  bei  der  Gewinnung  von  Trauben-, 
Obst-  und  Beerenweinen,  Schaumweinen  usw.,  zur  Fabrikation  von 
Fruchtkonserven  und  -syrupen,  zur  Bereitung  von  Ehmstobst,  Obstmus, 
Kompotten,  zur  Herstellung  von.  Back-  und  Konditorwaren  usw. 
gebraucht. 

Alle  diese  Verwendungsgebiete  unterliegen  mehr  oder  minder  ein- 
greifenden gesetzlichen  Beschränkungen. 

Die  Anwendung  des  Saccharins  wird  durch  die  verschiedenen 
Formen,  in  denen  es  in  den  Handel  kommt,  leicht  gemacht.  Man  unter- 
scheidet in  Deutschland: 

Sulfinid    Süßkraft 

« 

Raffiniertes  Saccharin,  enthaltend 100  %  ca.  550 

Leicht  lösliches,  raffiniertes  Saccharin,  enthaltend .  90  %  ca.  475 

Krystallsaccharin,  enthaltend 75  %  ca«  450 

Saccharintabletten  Nr.  i,  enthaltend 20%  ca.  iio 

Saccharintabletten  Nr.  2,           „         33  %  ca.  i8o 

Saccharintabletten  Nr.  3,           „         64  %  ca.  350 

Die  Süßkraft  wird  auf  Rohrzucker  bezogen.  Ursprünglich  wurde 
die  eines  noch  nicht  völlig  reinen  Saccharins  mit  500  bezeichnet,  darauf 
die  des  absoluten  mit  550.  Die  Angaben  über  die  Intensität  beruhen 
auf  nicht  exakten  physiologischen  Versuchen.  Die  Tabletten  stellen 
eine  besonders  bequeme  Gebrauchsform  dar.  Sie  enthalten  Natrium- 
bicarbonat,  das  eine  schnelle  Lösimg  des  Süßstoffes  ermöglicht.  Ihr 
Gehalt  ist  und  bleibt  konstant^).  Zum  Verdünnen  des  Saccharins  kann 
man  Milchzucker  nehmen.  Die  Niederländische  Pharmakopoe  schreibt 
Mannit  vor^).  Auch  das  französische  „Antidiabetin"  enthält  Mannit*). 


^)  Koehler,  Pharm.  Ztg.60,  227,  behauptet,  ein  Zurückgehen  der  Süßkraft 
der  Tabletten  beobachtet  zu  haben.  Die  Angabe  ist  sicher  irrtümlich;  conf. 
C.  Fahlberg,  ibid.  50,  313;  conf .*  femer  ibid.  50,  3B7  und  421. 

*)  I  g  Saccharin,  1,5  g  Natriumbicarbonat  u.  7,5  g  Mannit  liefern  100 Pastillen. 

»)  Pharm.  Ztg.  1896,  29. 
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8.  Saocharin  in  der  Gesetzgebung. 

In  Deutschland  wurden  erzeugt: 

1888  von  einer  Fabrik 5188  kg  Saccharin 

1895/96  von  3  Fabriken 32528  kg 

1896/97  von  4  Fabriken 34682  kg 

1897/98  von  5  Fabriken 78363  kg 

1898/99  von  5  Fabriken 132287  kg         „ 

Die  letztgenannte  Menge  eines  300  wertigen  Süßstoffes  ent- 
spricht rund  800  000  Zentner  Zucker  und  beträgt  also  ca.  5  %  der 
gleichzeitigen  Zuckererzeugung  (16270000  Zentner). 

Über  die  Ein-  und  Ausfuhr  künstlicher  Süßstoffe  —  es  handelt 
sich  um  Saccharin  und  die  geringe  Menge  von  Dulcin,  die  zeitweise 
auf  dem  Markte  war  —  geben  folgende  Zahlen  Aufschluß: 


Einf uh 

r 

A  US  f  üb 

r 

kg 

Einheitspreis 
fflr  100  kg 

Wert  in  M. 

kg 

Einheitsprfds 
für  100  kg 

Wert  in  M. 

1900 

30400 

1700 

517000 

65400 

1900 

I  243  000 

I90I 

46500 

1400 

651  000 

49700 

1600 

795000 

1902 

79  700 

850 

677  000 

43000 

1000 

430   XK) 

1903 

57100 

850 

485000 

60  100 

1000 

60z  000 

1904 

18600 

1000 

186000 

1905 

— 

— 

17  200 

1000 

172  000 

1894  kostete  ein  Kilogramm  300  wertiges  Saccharin  85  M.,  1898 
20—25  M. 

Man  ersieht,  daß  sich  die  Industrie  bis  zum  Jahre  1899  stetig 
weiter  entwickelt  hat.  Die  Produktion  stieg,  die  Zahl  der  Fabriken 
wurde  größer,  und  der  Preis  des  Produktes  sank  infolgedessen.  Mit  dem 
Wachsen  der  ausländischen  Konkurrenzfabriken  wurde  die  Einfuhr 
größer,  während  in  entsprechender  Weise  die  Ausfuhr  abnahm.  Im 
Jahre  1898  trat  das  Süßstoffgesetz  in  Kraft;  1902  wurde  es  durch 
ein  anderes  Gesetz  ersetzt,  zu  dem  Anfang  1903  Ausführungsbestim- 
mungen  vom  Bundesrat  erlassen  wurden.  Die  Folge  war  naturgemäß 
zunächst  ein  sprungweises  Anwachsen  der  Ausfuhr  (1902 :  43  000  kg, 
1903:  60100  kg!),  die  man  den  Wirkungen  des  Gesetzes  entziehen 
wollte,  und  dann  ein  rapider  Abfall.  Letzterer  mußte  eintreten,  weil 
der  Gebrauch  des  Süßstoffes  auf  therapeutische  Zwecke  eingeschränkt 
und  weiterer  industrieller  Verwendung  entzogen  wurde.  Es  unterliegt 
keinem  Zweifel,  daß  das  Saccharin  mit  dem  Naturzucker  in  erfolg- 
reichen und  stetig  steigenden  Wettbewerb  getreten  war,  trotzdem  die 
Produktion  des  letzteren  gleichfalls  zugenommen  hatte.  Das  Süßstoff- 
gesetz hatte  in  erster  Linie  die  Aufgabe,  einen  wichtigen  Zweig  der 
Landwirtschaft  von  dem  Mitbewerb  des  Kunstproduktes  zu  befreien. 
In  zweiter  Linie  sollten  die  Konsumenten  vor  Übervorteilung  geschützt 
werden.  Letzteres  Ziel  ist  durchaus  erstrebenswert,  denn  es  kann  nicht 
gleichgültig  sein,  ob  an  die  Stelle  eines  Nährstoffes  in  wichtigen  Nahrungs- 
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und  GenuOmitteln  ein  bloßes  Gewürz  gesetzt  wird.  Jedenfalls  hätten 
beide  Produkte  nebeneinander  bestehen  und  auf  Grund  ihrer  ver- 
schiedenen Eigenschaften  ein  eigenes  Gebrauchsfeld  behaupten  können. 
Das  SüOstoflgesetz  bezieht  sich  zwar  formell  auf  samtliche  künstlichen 
Süßstoffe.  In  praxi  kommt  *  aber  nur  das  Saccharin  in  Frage,  weil 
andere  Produkte  nicht  im  Handel  sind. 

Das  Gesetz,  betreffend  den  Verkehr  mit  künstlichen 
Süßstoffen,    vom  6.  Juli  1898  lautet: 

§  I.  Künstliche  Süßstoffe  im  Sinne  dieses  Gesetzes  sind  alle  auf 
künstlichem  Wege  gewonnenen  Stoffe,  welche  als  Süßmittel  dienen 
können  und  eine  höhere  Süßkraft  als  raffinierter  Rohr-  oder  Rüben- 
zucker, aber  nicht  entsprechenden  Nährwert  besitzen. 

§  2.  Die  Verwendung  künstlicher  Süßstoffe  bei  der  Herstellung 
von  Nahrungs-  und  Genußmitteln  ist  als  Verfälschung  im  Sinne  des 
§  10  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit  Nahrungsmitteln,  Genuß- 
mitteln und  Gebrauchsgegenständen,  vom  14.  Mai  1879  (Reichsgesetzbl. 
S.  145)  anzusehen. 

Die  unter  Verwendung  von  künstlichen  Süßstoffen  hergestellten 
Nahrungs-  und  Genußmittel  dürfen  nur  unter  einer  diese  Verwendung 
erkennbar  machenden  Bezeichnung  verkauft  oder  feilgehalten  werden. 

§  3.    Es  ist  verboten: 

1.  Künstliche  Süßstoffe  bei  der  gewerbsmäßigen  Herstellung  von 
Bier,  Wein  oder  weinähnlichen  Getränken,  von  Fruchtsäften,  Konserven 
und  Likören  sowie  von  Zucker-  oder  Stärkesyrupen  zu  verwenden. 

2.  Nahrungs-  und  .Genußmittel  der  unter  i  gedachten  Art,  welchen 
künstliche  Süßstoffe  zugesetzt  sind,   zu  verkaufen  oder  feilzuhalten. 

§  4.  Wer  den  Vorschriften  des  §3  vorsätzlich  zuwiderhandelt, 
wird  mit  Gefängnis  bis  zu  6  Monaten  und  mit  Geldstrafe  bis  zu  ein- 
tausendfünfhundert Mark  oder  mit  einer  dieser  Strafen  bestraft. 

Ist  die  Handlung  aus  Fahrlässigkeit  begangen  worden,  so  tritt 
Geldstrafe  bis  zu  einhundertundfünfzig  Mark  oder  Haft  ein. 

Neben  der  Strafe  kann  auf  Einziehting  der  verbotswidrig  her- 
gestellten, verkauften  oder  feilgehaltenen  Gegenstände  erkannt  werden. 
Ist  die  Verfolgung  oder  Verurteilung  einer  bestimmten  Person  nicht 
ausführbar,  so  kann  auf  die  Einziehung  selbständig  erkannt  werden. 

Die  Vorschriften  in  den  §§  16,  17  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879 
finden  Anwendung. 

§  5.  Der  Bundesrat  ist  ermächtigt,  die  zur  Ausführung  erforder- 
lichen näheren  Vorschriften  zu  erlassen. 

§  6.    Dieses  Gesetz  tritt  mit  dem  i.  Oktober  in  Kraft. 

Zu  der  in  §  i  gegebenen  Definition  ist  zu  bemerken,  daß  man  in 
anderen  Ländern  unter  künstlichen  Süßstoffen  solche  künstlich  her- 
gestellten Körper  versteht,  die  nicht  der  Gruppe  der  Kohlehydrate 
angehören. 

Der  im  §  2  erwähnte  §  10  des  Gesetze^,  betreffend  den  Verkehr  mit 
Nahrungsmitteln  usw.,  vom  14.  Mai  1879  lautet: 
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Mit  Gefängnis  bis  zu  6  Monaten  und  mit  Geldstrafe  bis  zu  ein- 
tausendfünfhundert Mark  oder  mit  einer  dieser  Strafen  wird  bestraft: 

1.  Wer  zum  Zwecke  der  Täuschung  im  Handel  und  Verkehr 
Nahrungs-  oder  Genußmittel  nachmacht  oder  verfälscht. 

2.  Wer  wissentlich  Nahrungs-  oder  Genußmittel,  welche  verdorben 
oder  nachgemacht  oder  verfälscht  sind,  unter  Verschweigung  dieses 
Umstandes  verkauft  oder  unter  einer  zur  Täuschung  geeigneten  Be- 
zeichnung feilhält. 

Das   Süßstoffgesetz   vom  7.  Juli  1902  lautet: 

§  I.  Süßstoff  im  Sinne  dieses  Gesetzes  sind  alle  auf  künstlichem 
Wege  gewonnenen  Stoffe,  welche  als  Süßmittel  dienen  können  und 
eine  höhere  Süßkraft  als  raffinierter  Rohr-  oder  Rübenzucker,  aber 
nicht  entsprechenden  Nährwert  besitzen. 

§  2.  Soweit  nicht  in  den  §§  3  bis  5  Ausnahmen  zugelassen  sind, 
ist  es  verboten: 

a)  Süßstoff  herzustellen  oder  Nahrungs-  oder  Genußmitteln  bei 
deren  gewerblicher  Herstellung  zuzusetzen; 

b)  Süßstoff  oder  süßstoühaltige  Nahrungs-  oder  Genußmittel  aus 
dem  Ausland  einzuführen; 

c)  Süßsto£E  oder  süßstoühaltige  Nahrungs-  oder  Genußmittel  feil- 
zuhalten oder  zu  verkaufen. 

§  3.  Nach  näherer  Bestimmung  des  Bundesrats  ist  für  die  Her- 
stellung oder  die  Einfuhr  von  Süßstoff  die  Ermächtigung  einem  oder 
mehreren  Gewerbetreibenden  zu  geben. 

Die  Ermächtigung  ist  unter  Vorbehalt  des  jederzeitigen  Wider- 
rufs zu  erteilen  und  der  Geschäftsbetrieb  des  Berechtigten  unter 
dauernde  amtliche  Überwachung  zu  stellen.  Auch  hat  der  Bundesrat 
in  diesem  Fall  zu  bestimmen,  daß  bei  dem  Verkauf  des  Süßstoffs  ein 
gewisser  Preis  nicht  überschritten  wird,  sowie  ob  und  unter  welchen 
Bedingungen  eine  Ausfuhr  von  Süßstoff  in  das  Ausland  erfolgen  darf. 

§  4.  Die  Abgabe  des  gemäß  §3  hergestellten  oder  eingeführten 
Süßstoffs  im  Inland  ist  nur  an  Apotheken  oder  an  solche  Personen 
gestattet,  welche  die  amtliche  Erlaubnis  zum  Bezüge  von  Süßstoff 
besitzen. 

Diese  Erlaubnis  ist  nur  zu  erteilen: 

a)  an  Personen,  welche  den  Süßstoff  zu  wissenschaftlichen  Zwecken 
verwenden  wollen; 

b)  an  Gewerbetreibende  zum  Zwecke  der  Herstellung  von  be- 
stimmten Waren,  für  welche  die  Zusetzung  von  Süßstoff  aus  einem  die 
Verwendung  von  Zucker  ausschließenden  Grunde  erforderlich  ist; 

c)  an  Leiter  von  Kranken-,  Kur-,  Pflege-  und  ähnlichen  Anstalten 
zur  Verwendung  für  die  in  der  Anstalt  befindlichen  Personen; 

d)  an  die  Inhaber  von  Gast-  und  Speisewirtschaften  in  Kurorten^), 
deren  Besuchern  der  Genuß  von  mit  Zucker  versüßten  Lebensmitteln 


')  Z.  B.  in  Neuenahr  (Prov.  Rheinpreußen). 
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ärztlicherseits  untersagt  zu  werden  pflegt,   zur  Verwendung  für  die 
im  Orte  befindlichen  Personen. 

Die  Erlaubnis  ist  ferner  nur  unter  Vorbehalt  jedei^eitigen  Wider- 
rufs und  nur  dann  zu  erteilen,  wenn  die  Verwendung  des  Süßstoffs 
zu  den  ang^ebenen  Zwecken  ausreichend  überwacht  werden  kann. 

§  5.  Die  Apotheken  dürfen  Süßstoff  außer  an  Personen,  welche 
eine  amtliche  Erlaubnis  (§  4)  besitzen,  nur  unter  den  vom  Bundesrat 
festzustellenden  Bedingungen  abgeben. 

Die  im  §  4  Abs.  2  zu  b  benannten  Bezugsberechtigten  dürfen  den 
Süßstoff  nur  zur  Herstellung  der  in  der  amtlichen  Erlaubnis  bezeichneten 
Waren  verwenden  und  letztere  nur  an  solche  Abnehmer  abgeben,  welche 
derart  zubereitete  Waren  ausdrücklich  verlangen.  Der  Bundesrat  kann 
bestimmen,  daß  diese  Waren  unter  bestinunten  Bezeichnungen  und  in 
bestimmten  Verpackungen  feilgehalten  und  abgegeben  werden  müssen. 

Die  zu  c  und  d  benannten  Bezugsberechtigten  dürfen  Süßstoff 
oder  unter  Verwendung  von  Süßstoff  hergestellte  Nahrungs-  und  Genuß- 
mittel nur  innerhalb  der  Anstalt  (zu  c)  oder  des  Ortes  (zu  d)  abgeben. 

§  6.  Die  vom  Bundesrate  zur  Ausführung  der  Vorschriften  in  den 
§§  3,  4  und  5  zu  erlassenden  Bestimmungen  sind  dem  Reichstage  bis 
zum  I.  April  1903  vorzulegen.  Sie  sind  außer  Kraft  zu  setzen,  soweit 
der  Reichstag  dies  verlangt. 

§  7.  Wer  der  Vorschrift  des  §  2  vorsätzlich  zuwiderhandelt,  wird, 
soweit  nicht  die  Bestimmungen  des  Vereinszollgesetzes  Platz  greifen, 
mit  Gefängnis  bis  zu  sechs  Monaten  und  mit  Geldstrafe  bis  eintausend- 
fünfhundert Mark  oder  mit  einer  dieser  Strafen  bestraft. 

Ist  die  Handlung  aus  Fahrlässigkeit  begangen  worden,  so  tritt 
Geldstrafe  bis  zu  einhundertfünfzig  Mark  oder  Haft  ein. 

§  8.  Der  Strafe  des  §  7  Abs.  i  unterliegen  auch  diejenigen,  in 
deren  Besitz  oder  Gewahrsam  Süßstoff  in  Mengen  von  mehr  als  50  g 
vorgefunden  wird,  sofern  sie  nicht  den  Nachweis  erbringen,  daß  sie 
den  Süßstoff  nach  Inkrafttreten  dieses  Gesetzes  von  einer  zur 
Abgabe  befugten  Person  bezogen  haben. 

Ist  in  solchen  Fällen  den  Umständen  nach  anzunehmen,  daß  der 
vorgefundene  Süßstoff  nicht  verbotswidrig  hergestellt  oder  eingeführt 
worden  ist,  so  tritt  statt  der  Strafe  des  §  7  Abs.  i  diejenige  des  Abs.  2 
daselbst  ein. 

§  9.  In  den  Fällen  des  §  7  und  §  8  ist  neben  der  Strafe  auf  Ein- 
ziehung der  Gegenstände  zu  erkennen,  mit  Bezug  auf  welche  die  Zu- 
widerhandlung begangen  worden  ist. 

Ist  die  Verfolgung  oder  Verurteilung  einer  bestimmten  Person 
nicht  ausführbar,  so  kann  auf  die  Einziehung  selbständig  erkannt 
werden. 

§  10.  Zuwiderhandlungen  gegen  die  auf  Grund  dieses  Gesetzes 
erlassenen  und  öffentlich  oder  den  Beteiligten  besonders  bekannt- 
gemachten Verwaltungsvorschriften  werden  mit  einer  Ordnungsstrafe 
von  einer  bis  zu  dreihundert  Mark  geahndet. 


§  II.     Den  Inhabern  d 
vor  dem  i.  Januar  1901  betr 
auch  innerhalb  der  Zeit  vom 
haben»  wird  eine  vom  Bunc 
festzustellende  Entschadiguni 

Die  Entschädigung  soll  c 
dem  Durchschnitte  der  Betric 
unter  Annahme  der  Gewinnhc 
innerhalb  dieser  Zeit  hergeste 

Wird  der  Inhaber  einer  1 
von  Süßstoff  für  eigene  Rechnu 
Verminderung  der  Entschädig 
rufen,  so  ist  die  Entschädigu 

Die  Inhaber  der  Fabrike 
währten  Entschädigung  ihren 
Verbotes  aus  ihrer  Beschäftigui 
zu  gewähren,  die  bei  Arbeitern  c 
vor  dem  Inkrafttreten  dieses 
Arbeitsverdienste,  bei  Beamte: 
Monaten  vor  dem   Inkrafttrel 
entspricht. 

Streitigkeiten  zwischen  dei 
den  Beamten  oder  Arbeitern 
Streitigkeiten  zuständigen  Insta 

§  12.  Der  Reichskanzler  isl 
dieses  Gesetzes  ab,  den  einzelnen 
Höchstbetrag  von  Süßstoff  voiz 

§  13.  Dieses  Gesetz  tritt  i 
diesem  Zeitpunkt  tritt  das  Gese 
liehen  Süßstoffen,  vom  6.  Juli  18 

Die  Ausführungsbestii 
7.  Juli  1902  wurden  am  5.  li 
und  am  17.  Dezember  1908 
umfassen  18  Paragraphen.  Uni 
Aktiengesellschaft  vorm.  Fahlt 
hüsen,  wird  unter  Vorbehalt  des  j 
von  Süßstoff  ermächtigt.  Ihr  (  i 
Überwachung  gestellt.  Ihre  An  i 
der  Rohstoffe,  Herstellung  und  V  1 
Rückstände,  Fertigstellung,  Verbl  i 
liegen  der  Prüfung  durch  die  l 
Der  Preis  für  inländische  Abnehr 
wertiges  Saccharin  nicht  überschr«  i 

1)  Der  Preis  für   i  kg  leichtlöslic  I 
für   I  kg  Krystallsaccharin  25  M.      18 
noch  150  M.,  jetzt  vfird  der  reine  Sü 
mit  10 — 15M.  für  I  kg  gehandelt  (A. 

C  o  b  n ,  Offan.  Geschmacksstoffe. 
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ist  gestattet.  Apotheker  und  andere  bezugsberechtigte  Personen  haben 
sich  alljährlich  einen  Bezugsschein  von  der  Steuerbehörde  ausstellen 
zu  lassen.  Zum  Bezüge  sind  vorschriftsmäßig  ausgestellte  Bestellzettel 
erforderlich.  Auf  ärztliche  Verordnung  darf  höchstens  ein  50  g  reinem 
Saccharin  entsprechendes  Quantum  auf  einmal  abgegeben  werden. 
Nur  Originalröhrchen  mit  je  25  g  Tabletten  dürfen  ohne  Rezept  in 
beliebiger  Zahl  verkauft  werden,  aber  auch  nur  von  Apothekern,  nicht 
von  Drogenhändlern  und  Kaufleuten  usw.  Die  Bestinmiungen  sind 
außerordentlich  detailliert. 

Die  meisten  anderen  Staaten  haben  ähnliche  Maßregeln  gegen 
die  Verwendung  des  Saccharins  getroffen  und  seine  Einfuhr  erschwert 
oder  imtersagt. 

In  Österreich-Ungarn  wurde  durch  Verordnung  vom  20.  April 
1898  die  Einfuhr  von  Saccharin  und  ähnlichen  Süßstoffen  und  von 
mit  solchen  versetzten  S5nrupen  verboten.  Nur  Apotheker,  Drogen- 
und  Materialwarengroßhändler  dürfen  es  unter  bestimmten  Bedingungen 
einführen.  Eine  Verordnung  vom  i.  Juli  1898  untersagt  ähnlich  dem 
deutschen  Süßstoffgesetz  die  Verwendung  künstlicher  Süßstoffe  bei 
der  Herstellung  von  Lebens-,  Nahrungs-  und  Genußmitteln  imd  ge- 
stattet seinen  Gebrauch  nur  für  Zwecke  der  Therapie. 

In  Frankreich  wurden  unter  dem  16.  Mai  1903  sehr  ausführliche 
Verwaltungsvorschriften  über  die  Lieferung  von  Süßstoffen  an  Gewerbe- 
treibende erlassen.  Das  Saccharin  darf  nur  aus  bestimmten  Fabriken 
bezogen  werden.  Es  wird  ein  Verwendungsnachweis  verlangt.  Die 
Gewerbeanstalten,  in  denen  es  verwendet  wird,  unterliegen  der  Beauf- 
sichtigung und  Revision  durch  die  Steuerbeamten, 

In  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  ist  die  Verwen- 
dung von  Saccharin  zur  Herstellung  von  Nahrungsmitteln  und  Ge- 
tränken am  I.  April  1912  verboten  worden.  Medizinischer  Gebrauch 
bleibt  erlaubt. 

Italien  hat  durch  Königlichen  Erlaß  und  Kammerbeschluß  vom 
17.  April  1890  die  Einfuhr  von  Saccharin  verboten,  desgleichen  die 
Erzeugung  im  Lande.  Nur  Apotheker,  pharmazeutische  Gesellschaften 
und  Großhändler  mit  Apothekerwaren  dürfen  es  zu  medizinischer  Ver- 
wendung einführen. 

Rußland  behandelt  Saccharin  gleich  den  „stark  wirkenden" 
Mitteln,  weil  es  bei  Verwendung  von  Nahnmgsmitteln  schädlich  sei. 
Es  darf  nur  auf  Grund  von  Bescheinigungen  eingeführt  werden,  die 
in  jedem  einzelnen  Falle  ausgestellt  werden  müssen. 

Portugal  gestattet  die  Einfuhr  von  Saccharin  nur  zu  medizinischen 
Zwecken  durch  Apotheker,  welche  von  der  Regierung  vorher  Ermäch- 
tigung einholen  müssen  (1889). 

Holland  gestattet  1889  die  beliebige  Verwendung  von  Saccharin. 

Dänemark  verbietet  durch  Gesetz  vom  14.  April  1905  die  Ver- 
wendung künstliche^  Süßstoffe  bei  Herstellung  von  Nahrungs-  und 
Genußmitteln  und  das  Feilhalten  so  behandelter  Lebensmittel.  Nur 
für  therapeutische  Zwecke  wird  sein  Gebrauch  gestattet. 
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In  Schweden  wird  1911  ein  Gesetz  vorbereitet,  das  die  Einfuhr 
von  Saccharin  und  saccharinhaltigen  Nahrungsmitteln,  ihre  Herstellung 
und  ihren  Vertrieb  untersagt.  Ausgenommen  soll  die  Verwendung 
für  medizinische  und  wissenschaftliche  Zwecke  sein. 

Griechenland  verbietet  durch  Gesetz  vom  28.  April  1904  Ein- 
fuhr und  Verwendung  von  Saccharin  für  jeden  Gebrauch.  Nur  thera- 
peutische Verwendung  ist  gestattet. 

Die  Einfuhr  von  Saccharin  in  das  Osmanische  Reich  ist  1901 
verboten  worden. 

Venezuela  beschränkt  die  Einfuhr  1912  auf  200  g  für  jede  Apotheke 
im  Jahr  und  macht  sie  von  besonderer  Erlaubnis  abhängig. 

Der  Australische  Bund  hat  durch  Bekanntmachung  vom 
II.  Dezember  1906  die  Einfuhr  von  Saccharin  und  anderen  künstlichen 
Süßstoffen  außer  zu  medizinischen  und  wissenschaftlichen  Zwecken 
verboten  und  dieses  Verbot  am  3.  Juni  1908  mit  Wirkung  vom  8.  August 
1907  an  wieder  aufgehoben. 

Die  Zölle  auf  Saccharin  sind  in  den  einzelnen  Staaten,  in 
die  es  eingeführt  wurde,  sehr  verschieden.  Sie  betrugen  im  Jahre 
1893  in 

Belgien 112, —  M.  pro  Kilogramm 

Dänemark 0,76 

Holland  5  %  ad  valorem 5, — 

Österreich-Ungarn 20, — 

Portugal 68,— 

Rußland 0,48 

Schweden 5, — 

Schweiz 0,80 

Türkei 8,— 

Ägypten  10  %  ad  valorem 10, — 

Kapland  12  %  ad  valorem 12, — 

China  5  %  ad  valorem 5, — 

Japan  5  %  ad  valorem 5, — 

Argentinien  25  %  ad  valorem 25, — 

Brasilien  48  %  ad  valorem 48, — 

Kanada  20  %  ad  valorem 20, — 

Vereinigten  Staaten  von  Amerika  25  %  ad 

valorem 25, — 

Im  Jahre  1912  in 

Grossbritannien 41,05 

Italien 8, — 

Vereinigten  Staaten*) 14, — 
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^)  Anm.  In  den  Vereinigten  Staaten  wird  Saccharin  von  folgenden  Finnen 
fabriziert:  Fahlberg  Saccharin  Co.,  Heyden  Chemical  Works,  Har- 
man,  Delaire  &  Schaeffer,  Monsanto  Chemical  Works,  Verona 
Chemical  Co. 
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Bei  den  Berechnungen  der  Zollsätze  vom  Werte  wurden  loo  M. 
als  Kilopreis  angenommen.  Die  hohen  Zollsätze  haben  vielfach  Schmuggel 
und  Betrug  zur  Folge  gehabt.  So  wurde  z.  B.  in  Belgien  das  Saccharin 
zu  125  Fr.  offeriert  und  öffentlich  verkauft,  also  zu  einem  geringeren 
Betrage,  als  allein  der  Zoll  beträgt.  Im  Jahre  1912  wurden  auf  der 
Strecke  von  Basel  bis  München  296  Schmuggler  ergriffen,  die  zusammen 
über  10  000  kg  Süßstoff  über  die  Grenze  zu  bringen  versuchten^).  In 
Deutschland,  Großbritannien  und  Norwegen  war  1893  die  Einfuhr 
noch  zollfrei,  in  Italien  nur  für  Apotheken ;  in  Frankreich  und  Spanien 
war  sie  verboten.  Jetzt  ist  sie  auch  in  Deutschland  und  Belgien 
untersagt. 

H  Dulcin  (Sucrol,  p-ÄthoxTphenylcarbamid, 

p-Phenetylcarbamid). 

Das  p-Äthoxyphenylcarbamid  NH^— CO~NH-^i(       )>--0— C^Hg^) 

war  längere  Zeit  im  Handel.  Entdeckt  wurde  es  1883  von  J.  Berliner- 
blau'), der  auch  schon  seine  große  Süßkraft  beobachtete.  Dann  hat 
sich  besonders  die  Firma  J.  D.  Riedel,  Berlin,  um  seine  Einführung 
verdient  gemacht  und  sich  eine  ganze  Anzahl  Darstellungsmethoden 
patentieren  lassen.  Da  die  Süßkraft  des  Körpers  nur  200  mal  größer 
als  die  des  Zuckers  ist,  und  seine  Ungiftigkeit  angezweifelt  wurde, 
so  hat  es  sich  neben  dem  Saccharin  nicht  halten  können,  trotzdem  es 
infolge  seiner  leichteren  Darstellbarkeit  relativ  billig  geliefert  werden 
konnte. 

!•  Dantellung. 

Dulcin  entsteht  aus  p-Äthylphenylcyananüd 

Cja»— O— C^4— NH— CN 

durch  Anlagerung  von  Wasser  und  femer  nach  der  allgemeinsten 
Darstellungsmethode  substituierter  Harnstoffe  durch  Einwirkung  von 
Kaliumcyanat  auf  Phenetidin-chlorhydrat.  Das  letztere  Verfahren  war 
durchaus  einfach,  aber  kostspielig  und  wegen  der  Giftigkeit  des  KaUum- 
cyanats  nicht  ungefährlich.  Es  eignet  sich  nicht  für  den  Großbetrieb. 
Die  wichtigsten  technischen  Verfahren  gehen  auch  vom  Phenetidin 
aus.  Läßt  man  auf  dieses  Phosgen  einwirken,  so  entstehen  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  Phenetidylkohlensäurechlorid 

CHj— O— C,H4— NH— COCl 

oder  Diphenetylharnstoff 

CJSft— 0— C^H^— NH— CO— NH— C,H^— O— CjHj. 


^)   Ch.  Z.  1918,    61.     Einen    ausführlichen   Aufsatz    über   den  Saccharin- 
Schmuggel  bringt  das  Berliner  Tageblatt,  Nr.  641  vom  17.  Dezember  1912. 
«)  Siehe  S.  686,  691. 
•)  J.  pr.  N.F.  80.  97- 
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Die  erstere  Substanz  gibt  mit  Ammoniak  glatt  den  Harnstoff*).  Die 
letztere  —  geschmacklose  —  Verbindung  kann  nach  später  zu  be- 
sprechenden Methoden  gleichfalls  in  Dulcin  übergeführt  werden.  Man 
vermeidet  ihre  Bildung,  wenn  man  in  nicht  zu  konzentrierten  Lösungen 
arbeitet.  Eine  Lösung  von  i  kg  Phenetidin  in  der  2 — 3  fachen  Menge 
Benzol  oder  Toluol  gießt  man  in  2,5  kg  einer  20  proz.  Lösung  von  Phosgen 
in  Benzol  oder  Toluol*).  Nach  34 — ^  Stunde  filtriert  man  das  aus- 
geschiedene Phenetidin-chlorhydrat  ab  und  leitet  in  das  Filtrat  die 
2  Mol  entsprechende  Menge  Ammoniakgas  ein  oder  schüttelt  es  mit 
wässerigem  Ammoniak.  Dann  destilliert  man  das  Lösungsmittel  ab. 
wäscht  den  Harnstoff  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisiert  ihn  aus 
heißem  Wasser  um. 

Statt  nun   Phosgen  und  darauf  Ammoniak  mit  Phenetidin  in 
Reaktion  zu  bringen,  kann  man  auch  die  mit  Phosgen  herstellbaren 
Amide  wie  Carbaminsäureester  (Methyl-,  Äthyl-,  Phenylester),  auf  die 
Base  einwirken  lassen*): 
CjHj— 0"-C«H4— NH, + NH,— C0--0— C  JSg 

=  C,H,^— OH  +  C,Hg— O-C^H^— NH~CO— NH,. 
Andererseits  kann  man  auch  mit  gleichem  Erfolg  Phenylcarbanün- 
säureester  (Äthyl-,  Methyl-,  Phenylester)  mit  Ammoniak  (Ammoncar- 
bonat  oder -carbamat)  umsetzen: 

C^5— 0-C,H4— NH-CO,— C^5  +  NH3 

=  Cja^— 0H-fC^5— O— C^4— NH— CO— NH,. 

Man  erhitzt  z.  B.  89  kg  Urethan  mit  137  kg  Phenetidin  mehrere  Stunden 
auf  100 — 180*^  oder  läßt  20  kg  Phenetylcarbaminsäureäthylester  mit 
1,7  kg  Ammoniak  mit  oder  ohne  Lösungsmittel  längere  2feit  bei  mittlerer 
Temperatur  stehen  oder  erhitzt  das  Gemisch  einige  2Jeit  auf  100 — 180®. 
Noch  bequemer  gelangt  man  durch  Einwirkung  von  Harnstoff 
auf  Phenetidin  zu  dem  Süßstoff*): 

C  ja^— 0— C,H4— NH,  +  NH,— CO— NH, 

=  NHa  +  CjHj— O— C,H4— NH— CO— NH,. 

Beim  Erhitzen  dieser  Materialien  für  sich  ist  die  Ausbeute  gering. 
Sie  wird  aber  nahezu  quantitativ',  wenn  man  das  freiwerdende  Ammoniak 
durch  eine  anwesende  Säure  (HCl  oder  HNO2)  bindet.  Man  erwärmt 
also  Phenetidin-chlorhydrat  mit  Harnstoff  im  Autoklaven  mit  160® 
oder  kocht  zweckmäßiger  Phenetidin-chlorhydrat  mit  Harnstoff  oder 
die  freie  Base  mit  salzsaurem  (salpetersaurem)  Harnstoff  in  wäßriger 
Lösung.  Ein  beträchtlicher  Überschuß  von  Harnstoff  ist  empfehlens- 
wert, um  die  Entstehung  von  Di-p-phenetylhamstoff  zu  hindern,  i  kg 

*)  J. Berlinerblau,  Sosnowice,  D.R.P.  63485,  Kl.  12,  2.  JuUiSqi;  E.P.  1808 
(1892],  F.P.  215502.  Das  Patent  wurde  August  1892  der  Firma  F.  v.  Hey  den 
Nachfl.,  Rädebeul,  und  März  1894  J.  D.  Riedel  A.-G.,  Berlin,  übertragen. 

«)  Conl.  H.  Thoms.  P.  C.  H.  88,  165. 

^  J.  D.  Riedel,  A.-G.,  Berlin,  D.R.P.  77420,  Kl.  12,  23.  November  1892, 
Zus.  zu  D.R.P.  63485;  H.  Thoms.  P.  C.  H.  84.  280. 

*)  Dieselbe  Firma.  D.R.P.  76  596,  Kl.  12,  30.  Oktober  1892.  Zus.  zu  D.R.P. 
63485;  E.P.  10850  (1893);  H.  Thoms.  P.  C.  H.  84.  280. 
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p-Phenetidin,  2  kg  salpetersaurer  Harnstoff  und  5  kg  Wasser  werden 
6  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  Man  erhält  700  g  Süßstoff 
aus  der  abgekühlten  Flüssigkeit.  Sie  wird  darauf  noch  4  Stunden 
gekocht  und  liefert  weitere  600  g  Phenetylcarbamid.  Das  Verfahren 
dürfte  technisch  das  zweckmäßigste  sein.  Statt  des  Hamstoffsalzes 
ist  auch  ein  Acidylhamstoff^)  anwendbar.  85  kg  Acetylhamstoff  und 
50  kg  Phenetidin  werden  mit  Wasser  oder  Alkohol  unter  Rühren  mehrere 
Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  Eine  Probe  muß  bei  Beendigung 
der  Reaktion  frei  von  Base  sein.  Beschleunigt  wird  der  Prozeß,  wenn 
man  während  des  Kochens  einen  Überschuß  des  Acetylhamstoffes 
hinzufügt.  Ausbeute  72  kg  statt  berechneter  73  kg.  Du:  als  Neben- 
produkt entstehende  Diphenetylhamstoff  kann  auf  verschiedene  Weise 
nutzbar  gemacht,  d.  h.  auch  in  Süßstoff  verwandelt  werden.  Erhitzt 
man  ihn  mit  der  äquivalenten  Menge  Harnstoff  für  sich  oder  in  alkoholi- 
scher Lösung  im  Autoklaven  mehrere  Stunden  auf  150 — 160®,  so  geht 
er  in  p-Phenetolcarbamid  über*).  Der  Harnstoff  kann  durch  carbamin- 
saures  Ammon,  Ammoncarbonat  oder  freies  Ammoniak')  ersetzt  werden. 
In  letzterem  Falle  muß  man  die  Temperatur  auf  170 — 175''  steigern. 
Auch  alkoholisches  Ammoniak  ist  brauchbar.  Freies  Phenetidin  wird 
dem  Reaktionsprodukt  durch  Äther  entzogen. 

Läßt  man  auf  geschmolzenen  Di-p-phenetylharnstoft',  der  auch 
aus  Phenetidin  und  Phosgen  in  theoretischer  Ausbeute*)  entsteht, 
Phosgen  einwirken,  so  erhält  man  p-Phenetylisocyanat*^) 

C,Hß— O— CeH^— N  =  CO. 

Ebendieses  gewinnt  man,  wenn  man  das  Gas  über  geschmolzenes 
p-Phenetidin-chlorhydrat  (bei  ca.  180*^)  oder  über  freies  auf  230®  er- 
hitztes Phenetidin  leitet.  Der  Siedepunkt  des  Körpers  beträgt  230 
bis  235®.  Beim  Eintragen  in  überschüssiges  Ammoniak  erhält  man 
Dulcin  in  quantitativer  Ausbeute. 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  man  auch  aus  p-Phenetidyl- 
dithiocarbamat  C2H5 — O — CgH4 — ^NH — CS — S  •  NH4,  hergestellt  durch 
Zusammenwirken  von  p-Phenetidin,  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak, 
durch  Entschwefeln  mit  Bleicarbonat  »den  Süßstoff  gewinnen  kann*). 

Alle  diese  Verfahren  haben  Phenetidin  als  Ausgangsmaterial.  Auf 
anderer  Grundlage  beruht  eine  Darstellung,  die  aber  nie  praktisch  aus- 
geführt worden  ist').  p-Oxyphenylhamstoff  wird  äthyliert.  Man 
arbeitet  in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung  mit  berechneter  Menge 
Äthyljodid  und  Alkalihydrat.  608  g  p-Oxyphenylharnstoff,  2,5  1  Spiritus, 


*)  Dieselbe  Firma,  D.R.P.  79  718,  KI.  12,  21.  Mai  1893,  Zus.  zu  D.R.P.  63  485. 

»)  Dieselbe  Pinna,  D.R.P.  73083  Kl.  120,  30.  Oktober  1892;  E.P.  18878 
(1892);  F.P.  225437;  O.P.  43/800.     H.  Thoms,  P.  C  .H.  84.  551. 

^  Dieselbe  Firma,  D.R.P.  77  310,  Kl.  12,  29.  August  1893,  Zus.  zu  73083. 

«)  H.  Thoms,  P.  C.  H.  88,  165. 

*)  J.  D.  Riedel  A.-G.,  Berlin,  D.R.P.  73  698  Kl.  12,  25.  Oktober  1892. 

•)  G.  Heller  u.  W.  Bauer,  J.  pr.  N.F.  66,  379. 

^)  E.Täuber,  Berlin,  D.R.P.A.  T 4010,  Kl.  12,  18.  Januar  1894;  versagt 
10.  April  1895;  E.P.  II 708  (1894);  F.P.  239415 
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225  g  Kalihydrat  und  1 1  Wasser  werden  mit  650  g  Jodäthyl  2  Stunden 
gekocht.  An  die  Stelle  der  Alkalien  können  alkalische  Erden,  Ammoniak, 
Alkalicarbonate,  Bleihydroxyd  ganz  oder  teilweise  treten*). 

2.  TTftn iJAlanftm All . 

Die  Bezeichnung  „Dulcin"  wurde  von  der  Firma  J.  D.  Riedel 
A.-G.,  Berlin,  der  Name  „Sucrol"  von  der  Firma  von  Heyden  Nachf. 
A.-G.,  Radebeul  b.  Dresden,  geführt.  Letztere  hat  ihre  Rechte  der 
ersteren  übertragen. 

3.  Physikalisches  Verhalten. 

Dulcin  bildet  farblose  Kryrstalle  oder  ein  feines  Pulver,  das  sich 
schwerer  als  erstere  mit  Wasser  benetzt.  Der  Schmelzpunkt  ist  173 
bis  174®  (171 — 172®)*).  Es  löst  sich  in  800  T.  Wasser  von  i5®'),  nach 
anderer  Angabe*)  in  800  T.  Wasser  bei  8 — 10^,  in  700  Teilen  bei  15 — 18®, 
femer  in  50  T.  bei  100*^,  in  25  T.  bei  90  proz.  und  in  80  T.  bei  65  pröz. 
Alkohol,  in  460 — 480  T.  Glycerin;  ebensowenig  wie  von  Wasser  wird 
es  von  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  aufge- 
nommen, leicht  dagegen  von  Äthyl-  und  Amylacetat*).  Auch  heiße 
Salzsäure,  Essigsäure  und  konz.  Schwefelsäure  lösen  die  Substanz 
farblos  auf. 

4.  Chemisches  VerhalteiL 

Dulcin  ist  als  organischer  Harnstoff  eine  neutrale  Substanz.  Es 
ist  zur  Salzbildung  nicht  fähig.  Über  sein  chemisches  Verhalten  ist 
deshalb  nur  wenig  bekannt. 

Über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  geht  es  unter  Ammoniakentwicklung 
in  Di-p-phenetolcarbamid 

C^t— O-^:^      ^NH— CO— NH— CO-^^      )>-~0— C^t 

(färb- und  geschmacklose,  glänzende,  verfilzte  Nadeln,  Schmpt.  224®)*) 
über.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  schon  beim  Kochen  mit  Wasser'). 
Erhitzt  man  z.  B.  2  g  Dulcin  mit  120  g  Wasser  am  Rückflußkühler, 
so  trübt  sich  die  Lösung  schon  nach  10 — 15  Minuten.  Nach  12  Stunden 
haben  sich  ungefähr  0,55  g  des  disubstitutiven  Harnstoffes  abgeschieden. 
Die  Reaktion  erfolgt  zur  Hauptsache  in  der  ersten  Stunde,  dann  wirkt 
das  abgespaltene  Ammoncarbonat  hindernd.  Durch  Zusatz  dieses 
Salzes  kann  man  deshalb  die  Spaltung  des  Dulcins  beim  Kochen  mit 
Wasser  verzögern.  Anderen  Ammonsalzen,  z.  B.  Salmiak,  kommt  diese 
Fähigkeit  nicht  zu.    Erhitzt  man  2  g  Dulcin  mit  2  g  Ammoncarbonat 

^)  E.  Täuber,  Berlin,  D.R.P.A.  T  4179,  KI.  12,  15.  Januar  1894,  Zus.  zu 
T.  4010;  E.P.  II 708  (1894);  F.P.  239415. 

«)  G.  Heller  u.  W.  Bauer,  J.  pr.  N.F.  65.  379. 

»)  H.  Thoms.  F.  C.  H.  84,  280. 

*)  H.  Hager,  Fharm.  Post  2ß,  233. 

')  J.  Bellier,  Ann.  chim.  anal.  appl.  5,  333. 

•)  H.  Thoms.  P.C.  H.  88,  165. 

')  H.  Thoms,  P.C.H.  84,  551. 
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und  6  Teilen  Wasser  4  Stunden  lang  auf  160^,  so  tritt  quantitative  Ab- 
spaltung von  Phenetidin  ein.  Mit  25  proz.  Alkohol  erfolgt  bemerkbare 
Zersetzung  des  Dulcins  erst  nach  2  stündigem,  mit  10  proz.  Alkohol 
nach  2/3  stündigem  Kochen.  Ob  der  Alkohol  aber  eine  Schutzwirkung 
äußert,  oder  ob  nur  die  niedrige  Siedetemperatur  die  Zerset^ng  ver- 
zögert, muß  dahingestellt  bleiben. 

Beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure*)  gibt  Dulcin  eine  Sulfon- 
säure,  deren  Natriumsalz  nicht  süß  schmeckt.  Bei  der  Nitrierung 
entsteht  ein  Nitroderivat,  das,  in  üblicher  Weise  reduziert,  ein  Amino- 
dulcin,  welches  süß  schmeckt,  liefert 2). 

Der  Süßstoff  ist  durch  eine  Reihe  mehr  oder  weniger  empfindlicher 
Farbreaktionen  ausgezeichnet.  Erhitzt  man  ihn  nüt  etwas  Carbol- 
säure  und  konz.  Schwefelsaure,  verdünnt  dann  die  braunlichrote 
syrupöse  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  schichtet  sie  mit  Natronlauge, 
so  entsteht  an  der  Berührungszone  ein  blauer  Ring').  Die  Reaktion 
wird  auch  von  Diphenetolhamstoff,  Phenacetin  und  PhenokoU  gegeben. 
Dampft  man  etwas  Dulcin  mit  Silbernitrat  oder  Sublimatlösung  auf 
dem  Wasserbade  ein,  so  entsteht  eine  violette  Färbung,  deren  Intensität 
bei  160®  zunimmt.  Warmer  Alkohol  färbt  sich  mit  dem  Reaktions- 
produkt weinrot*).  Durchaus  charakteristisch  für  Dulcin  ist  sein  Ver- 
halten gegen  neutrale  Quecksilbemitratlösung*).  Letztere  erhält  man, 
wenn  man  i — 2  g  frisch  gefälltes  gelbes  Quecksilberoxyd  in  verdünnter 
Salpetersäure  löst,  etwas  Wasser  und  dann  so  lange  Natronlauge  zugibt, 
bis  sich  der  entstehende  Niederschlag  nur  noch  schwer  wieder  löst  oder 
sogar  eine  schwache  Trübung  bestehen  bleibt.  Man  verdünnt  dann 
auf  15  ccm  und  dekantiert  die  Lösung  ab.  Suspendiert  man  etwas 
Dulcin  in  5  ccm  Wasser,  gibt  2 — 4  Tropfen  des  Reagenses  hinzu  und 
erwärmt  5 — 10  Minuten  im  kochendem  Wasserbade,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  schwach  violett.  Durch  Zusatz  von  etwas  Bleisuperoxyd 
entsteht  eine  prachtvoll  violette  Färbung,  die  den  Nachweis  von  i  mg 
Süßstoff  gestattet.  Einige  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  wirken 
stürmisch  auf  diesen  ein*).  Es  bildet  sich  ein  schön  orangegelber  Körper. 
Dampft  man  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  so  hinterbleibt  ein 
orangegelber  Lack,  der  sich  mit  ebendieser  Farbe  in  Alkohol,  Äther 
und  Chloroform  löst  und  sich  mit  etwas  Carbolsäure  und  Schwefelsäure 
intensiv  blutrot  färbt.  Diese  Reaktion  wird  auch  von  anderen  Phenetidin- 
abkömmlingen  gegeben.  Löst  man  Dulcin  in  konz.  Schwefelsaure, 
gibt  einige  Tropfen  30 — 40  proz.  Formalinlösung  hinzu  und  verdünnt 
mit  Wasser,  so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  i  ccm  konz.  Schwefd- 


1)  G.  Cohn,  A.  809,  237. 

*)  J.  Berlinerblau,  Sosnowice,  D.R.P.  63485,  Kl.  12,  2.  Juli  1891. 

')  L.  Wenghöf f er,  Apoth.  Ztg.  9, 200;  Dennhardt,  Ber.  d.  Dtsch.  pharm. 
Ges.  6,  287. 

*)  R.  Ruggeri,  Annali  del  lab.  chim.  centr.  delle  Gabelle,  Rom  1897,  8»  138. 

*)  A.  Jorissen,  Journ.  de  Pharm,  de  Li^e  1896,  I,  1084;  M.  Tortelli 
u.  £.  Piazza,  Ztschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  u.  Genufimittel  20,  489. 

*)  Neumann-Wender,  Pharm.  Post  1898,  269. 
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säure,  i  Tropfen  Formalinlösung  und  5  Teile  Wasser  geben  mit  weniger 
als  I  mg  Dulcin  noch  eine  Trübung*)-. 

5.  Physiologisches  Verhalten. 

Dulcin  ist  ca.  200  mal  süßer  als  Rohrzucker  und  besitzt  einen 
völlig  reinen,  angenehmen  Süßgeschmack*).  Seine  wässerige  Lösung 
ist  auch  bei  Gegenwart  von  Zucker  und  Stärke  wochenlang  beständig. 
Es  ist  kein  Antisepticum,  wohl  aber  ein  Antizymoticum').  Tierver- 
suche*) wurden  an  Kaninchen  und  Hunden  angestellt.  Erstere  sind  im 
Verhältnis  zum  Körpergewicht  widerstandsfähiger  als  letztere.  Man 
gab  ihnen  Kapseln  mit  0,5  g  Substanz,  die  man  direkt  in  die  Speiseröhre 
stopfte,  oder  führte  die  in  37®  warmem  Wasser  fein  auf  geschlemmte 
Substanz  mittels  eines  weitlumigen  Katheters  in  den  Magen  ein.  Bei 
einem  Kaninchen  war  für  kurze  Zeit  ein  Nachlassen  der  Freßlust  be- 
merkbar. Doch  war  es  am  nächsten  Morgen  wieder  normal  und  vertrug 
fortgesetzte  Gaben  gut.  2  g  Dulcin  auf  einmal  gereicht  störten  das 
Wohlbefinden  eines  anderen  Kaninchens  vorübergehend  und  setzten 
die  Temperatur  von  38,5  auf  37,8®  herab,  i  g  bewirkte  einen  sehr 
geringen  Temperaturfall  (von  38,8  auf  38,5).  2  g  Dulcin  entsprechen 
400  g  Zucker.  Das  sind  also  Dosen,  die  in  Praxi  niemals  vorkommen. 
Ein  drittes  Kaninchen  erhielt  7  Tage  hintereinander  je  i  g,  ohne  einen 
Schaden  an  seiner  Gesundheit  zu  erleiden.  Hunde  von  20 — 15  kg  Körper- 
gewicht vertrugen  15  Tage  hindurch  je  2  g  ohne  wesentliche  Störungen. 
Größere  Dosen  bewirkten  Übelkeit.  Nach  4  g  brechen  Hunde  gewöhn- 
lich, aber  selbst  nach  einmaliger  Verabreichung  von  10  g  war  ein  Tier 
am  nächsten  Tage  völlig  munter.  Fortgesetzte  größere  Dosen  (9  Tage 
hindurch  je  2  g,  dann  täglich  4  g)  vernichten  jede  Freßlust  und  bringen 
die  Hunde  sehr  herunter.  Doch  erholten  sie  sich  wieder  schnell  bei 
Abbrechung  der  Versuche.  Subcutan  vertragen  Kaninchen  je  0,0225  g, 
suspendiert  in  37*^  warmem  Wasser  an  6  aufeinanderfolgenden  Tagen, 
intravenös  0,028  g  ohne  Schaden,  ein  Hund  0,0645  g  intravenös  desgl. 

Fütterungsversuche  an  Hunden,  welche  6  Monate  hindurch  fort- 
gesetzt wurden,  ergaben  gleichfalls  die  Unschädlichkeit  des  Süßstoffes. 
Dasselbe  gilt  für  Katzen  in  den  für  Menschen  in  Betracht  kommenden 
Dosen.  Es  soll  nicht  verschwiegen  werden,  daß  von  manchen  Forschern 
die  Unschädlichkeit  des  Dulcins  bestritten  wurde.  Nach  G.  Treupel*) 
ist  es  wie  alle  Aminophenolderivate  ein  Blutgift,  das  im  Organismus 
starke  Methämoglobinbildung  hervorruft.     Diese  Erscheimmg  beruht 


^)  J.  Bellier,  Ann.  chim.  anal.  appl.  5,  333. 

•)  A.  Schneider,  P.  C.  H.  84,  18;  H.  Thoms,  Ber.  d.  Dtsch.  pharm. 
Ges.  1898,  140;  L.  Spiegel  u.  S.  Sabbath,  B.  84,  1937. 

*)  H.  Hager,  Pharm.  Post  26,  233. 

*)  J.  Stahl,  P.  C.  H.  84,  281;  Ber.  d.  Dtsch.  pharm.  Ges.  1898,  141;  A. 
Kossei,  du  Bois-Reymonds  Archiv  1893,  389;  H.  Paschkis.  Ther.  Bl.  1898, 
Nr.  8;  L.  W^enghöffer,  Apoth.  Ztg.  9,  200;  R.  Kobert,  Centrbl.  f.  innere  Med. 
1894,  Nr.  16. 

*)  Münch.  med.  Wochschr.  44,  12;  Aldehoff,  P.  C.  H.  86,  237. 
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auf  Abspaltung  von  p-Aminophenol  oder  eines  Derivates  desselben. 
Sie  ist  unregelmäßig.  Deshalb  konnten  verschiedene  Forscher  zu  ab- 
weichenden Erfahrungen  über  die  Giftigkeit  des  Süßstoffes  kommen. 
Jedenfalls  hat  man  Menschen  bisher  bis  1,5  g  pro  die  geben  können, 
ohne  störende  Nebenwirkungen  auszulösen^). 

6.  Nachweis^). 

Zum  Nachweis  des  Süßstoffes  in  Nahrungs-  und  Genußmitteln 
ist  seine  Isolierung  erforderlich.  Zum  Ausschütteln  nimmt  man  Äther 
oder  besser  Essigäther.  Limonaden  und  Syrupe  macht  man  alkalisch 
und  schüttelt  sie  direkt  aus.  Durch  das  Alkali  wird  etwa  vorhandenes 
Saccharin  in  der  wäßrigen  Lösung  festgehalten.  Fruchtsyrupe  werden 
vor  dem  Alkalisieren  mit  Bleiessig  und  dann  mit  Natriumsulfat  be- 
handelt, Wein  mit  Quecksilbemitrat,  von  dem  man  2  g  zu  200  ccm 
neben  etwas  Ammoniak  zugibt.  Zu  Bier  fügt  man  2 — 3  g  Natrium- 
phosphorwolframiat  und  10 — 20  Tropfen  Schwefelsäure  (auf  200  ccm), 
filtriert  dann  und  übersättigt  mit  Ammoniak. 

G.  Morpurgo  dampft  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  V»  ihres 
Gewichts  an  Bleicarbonat  zum  dicken  Brei  ein,  extrahiert  diesen  mit 
Alkohol,  dampft  ab  und  zieht  den  alkoholischen  Rückstand  mit  Äther 
aus  usw.  Hat  man  nunmehr  das  Dulcin  isoliert,  so  kann  man  es  durch 
Schmelzpunkt,  Geschmack  und  die  angegebenen  Reaktionen  iden- 
tifizieren. Besonders  empfehlenswert  ist  die  Jorissensche  Reaktion 
mit  Quecksilbernitrat  oder  die  Belli  er  sehe  mit  Formaldehyd,  weniger 
die  mit  Phenol  und  Schwefelsäure. 

7.  Änwendmig. 

Zum  Unterschiede  vom  Saccharin  kann  Dulcin  nicht  in  eine  leicht- 
lösliche Form  gebracht  werden.  Direkt  hergestellte  Lösungen  haben 
die  Süßigkeit  einer  ca.  10  proz.  Zuckerlösung.  Ferner  hat  es  den  Nachteil, 
daß  es  sich  beim  Kochen  der  mit  ihm  hergestellten  Nahrungsmittel 
zersetzt  und  an  Süßkraft  einbüßt.  Im  übrigen  kann  es  zu  allen  Ver- 
wendungsarten wie  Saccharin  gebraucht  werden.  Die  im  Handel  be- 
findlichen Tabletten  für  Diabetiker  enthielten  0,025  g  Süßstoff,  ent- 
sprechend 5  g  Zucker.  Als  Verdünnungsmittel  diente  Mannit*).  Man 
hat  zum  gleichen  Zweck  auch  Lävulose  und  Glycerin  empfohlen*). 
Auch  nach  einjährigem  ständigen  Gebrauch  hat  man  bei  Diabetikern 
keine   nachteiligen   Erscheinungen   beobachtet^).       Als   Geschmacks- 


1)  Conf.  P.  C.  H.  84.  282. 

*)  J.  Bellier,  Ann.  chim.  anal.  appl.  6,  333;  G.  Morpurgo,  Ch.  Z. 
Rep.  135;  M.  Tortelli  u.  E.  Piazza.  Ztschr.  f.  Unters,  v.  Nähr.-  und  GenuB- 
mittein  20,  489;  S.  Camilla  u.  C.  Pertusi.  Giom.  Farm.  Chim.  60,  385:  C.  1911. 
II.  1269. 

*)  A.  Kossei,  Pharm.  Ztg.  88.  243. 

*)  H.  Hager.  Pharm.  Post  26,  233. 

»)  J.  Sterling.  P.  C.  H.  88,  57- 


versetzt  loo  g  desselben  mit  4  g  einer  4  proz,  alkoholischen  Lösung, 
Den  Geschmack  einer  Chininlösung  vermag  es  nicht  zu  verdecken, 
besser  den  des  Morphiums,  z.  B.  in  einer  Mischung  von  0,05  g  Morphin- 
chlorhydrat, 2,5  g  Stärke  und  0,05  g  Dulcin. 


Glucin,  der  dritte  künstliche  Süßstoff,  welcher,  wenn  auch  nur 
vorübergehend,  im  Handel  war,  ist  ein  Gemisch  von  Natriumsalzen 
von  Di-  und  Trisulfosäuren  des  Aminodiphenyldihydrophentriazins'} 

Die  ersten  Angaben  über  den  Süßstoff  rühren  von  der  Aktien- 
gesellschaft für  Anilinfabrikation,  Berlin^),  die  wissenschaftliche  Er 
forschung  von  E.  Nölting»)  und  seinen  Mitarbeitern  her.  Die  Lösung 
des  Süßstoffes  zenjctzt  sich  allmählich.  Die  Süßkraft  ist  nur  100  mal 
größer  als  die  des  Zuckers. 

1.  Dantellmig. 

In  Ergänzung  der  schon  gemachten  Angaben  sei  die  Darstellung*) 
beschrieben,  die  die  Phentriazinbase  in  großer  Reinheit  liefert.  Man 
kocht  248,5  T.  käufliches  Chrysoidin-chlorhydrat  mit  2000  T.  Methyl- 
alkohol bis  zur  völligen  Lösung,  gibt  dann  ca.  115  T.  Benzaldehyd 
(etwas  mehr  als  die  molekulare  Menge)  und  ca.  100  T.  konz.  Salz- 
säure hinzu.  Man  kocht,  bis  die  Farbe  in  schmutzig-braun  umgeschlagen 
ist  und  tannierte  Baumwolle  nur  unmerklich  angefärbt  wird.  Dann 
gießt  man  die  Flüssigkeit  in  viel  kaltes  Wasser,  filtriert  nach  i  bis 
3  Stunden  vom  ausgeschiedenen  Harz  ab,  kocht  das  Filtrat  mit  Tier- 
kohle, filtriert  wieder  und  versetzt  unter  Eiskühlung  sehr  langsam 
mit  verdünntem  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaktion,  Die  Rohbase 
wird  in  viel  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  eingetragen,  die 
Lösung  mit  Tierkohle  gekocht  und  heiß  filtriert.  Das  krystallisierte 
Sulfat  wird  aus  verdünnt  alkoholischer  Lösung  durch  Eitelalkohol 
abgeschieden  und  direkt  in  angegebener  Weise  sulfuriert. 

Die  eventuell  mit  Ammoniak  freigemachte  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisierte  Base  bildet  kleine  Nädelchen,  welche  oberhalb  230" 
unscharf  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  heißem 
Alkohol  und  Benzol  löslich  sind  und  eine  schwerlösliche,  sehr  beständige 
Diazoverbindui^  geben, 

>)  Siehe  S.  640  und  646. 

•)  D.R.P.  76491.  M.  12,  17.  Oktober  1893;  A,P,  536524;  E.P.  23310  (1893); 
F.P.  234  321. 

■)  £.  Noelting  u.  F.  Wegelin,  B.  80.  2600. 
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2.  Eigenschaften. 

Der  Süßstoff  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösungen  nehmen 
bald  eine  braune  Färbung  an.  Er  gibt  mit  Salzsäure  die  freien  Sulfon- 
säuren,  welche  im  Wasser  fast  unlöslich,  aber  sehr  hygroskopisch  sind. 
Glucin  läßt  sich  diazotieren  und  dann  mit  Aminen  und  Phenolen  zu 
Azofarbstoffen  kuppeln*).  Der  Geschmack  ist  von  dem  des  Saccharins 
deutlich  abweichend.  Er  entwickelt  sich  allmählich  auf  der  Zunge 
und  erinnert  an  den  des  Süßholzes.  Ein  schädigender  Einfluß  auf 
Verdauung,  Herz  und  Nieren  war  selbst  nach  mehrwöchigem 
Gebrauch  nicht  zu  erkennen*).  Es  traten  weder  Kopfschmerzen  noch 
Übelkeit,  noch  Erbrechen,  weder  Durchfälle  noch  Verstopfung  ein. 
Der  Urin  blieb  frei  von  Eiweiß  und  Zucker. 

3.  Analyse*). 

Eine  bestimmte  Menge  des  Präparates  wird  in  heißem  destillierten 
Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  durch  Tierkohle  möglichst  entfärbt, 
sorgfältig  filtriert  und  heiß  mit  schwach  verdünnter  Salzsäure  gefällt. 
Die  Sulfosäuren  werden  gut  mit  Wasser,  darauf  mit  Alkohol  und 
Äther  gewaschen  und  bei  loo — iio®  getrocknet.  Die  Bestimmung 
des  Schwefels  ergab  in  einer  Probe  einen  Gehalt  von  14,7  %  Sulfon- 
säuren,  während  sich  für  Aminodiphenyldihydrophentriazindisulfonsäure 
13,93,  für  Trisulfosäure  17,79  %  berechnen.  Zu  demselben  Resultat  führt 
die  Titration.  Man  löst  die  Sulfonsäuren  in  Alkalilauge,  deren  Über- 
schuß man  mit  Oxalsäure  zurücktitrierte. 


^)  Aktiengesellschaft  f.  Anilinfabrikation,  Berlin,  D.R.P.  79425.  Kl.  22.  23. 
Februar  1894,  erloschen  Juni  1897,  E.P;  3843  (1894);  F.P.  234521  und  236 511. 
■)  C.  A.  Ewald,  P.  C.  H.  86,  524. 
')  E.  Noelting  u.  F.  Wegelin,  B.  30.  2598. 
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Äthylaminophenylglyoxylsäure 

336. 
Äthylaminotolylglyoxylsäure   336. 
Äthylamin-quecksUbercyanid  28, 

723. 
Äthylamylhydroxylamin  565,  566. 

Äthylarabinosid  248. 

Äthylbarbitursäure  84,  700. 

Äthylbenzhydroximessigsäure  316. 

Äthylbenzolsulfonsäure  386. 

Äthylbenzoylbenzoösäure  342. 

Äthylbenzoylcarbinol  190,  192. 

Äthylbenzoylpropionsäure  337, 

.   338. 
Äthylbenzoylsulfoharnstoff  749. 

Äthylbenzylaminobenzophenon- 

carbonsäure  330. 
Äthylbenzylaminobenzoylbenzoe- 

säure  38,  330. 
Äthylborsäure  66,  392,  405. 
Äthylborsäureäthyläther  419. 
Äthylborsäureanhydrid  419. 
Äthylbromäthyläther  135. 
Äthylbromid  128. 
Äthylbrompropyläther  135. 
Äthylbutylhydroxylamin  566. 
Äthylbutsout  66,  81,  405,  409,  410, 

426. 
Äthylcamphersäure  406,  466. 
Äthylcarbylamin  759. 
Äthylcarbylamin-chlorhydrat  759. 
Äthylchinin  35. 
Äthylchininjodid  550. 
Äthylchinovosediacetat  422. 
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Äthylchinovosid  215,  248. 
Äthylchloräthyläther  135. 
Äthylchlorhydrin  136. 
Äthylchlorid  31,  79,  128. 
Äthylchlorpropyläther  135. 
Äthylcinchoninsäureäthylbetain 

542. 
Äthylcinchoninsäuremethylbetain 

563. 
Äthylcinchotoxol  472,  515. 

Äthylcitronensäuretriäthylester 

404,  406,  440. 

Äthylconchininhydroxyd  550. 

Äthylcrotonsäureäthylester  431. 

Äthyldiglykolamidsäure  611. 

Äthyldimethylxanthin  83,  472, 

501. 
Äthyldimethylxanthin-lithium- 

benzoat  501. 
Äthyldimethylxanthin-lithium- 

salicylat  501. 
Äthyldimethylxanthin-natrium- 

benzoat  501. 
Äthyldimethylxanthin-natrium- 

salicylat  123,  501. 
Äthyldioxysulfocarbonat  745. 
Äthyldithiobiuret  749. 
Äthylenacetonitrat   67,   406,   408, 

413. 
Äthylenacetonitril  724. 

Äthylenbenzoylcarbonsäure  342. 

Äthylenbiguanid  472,  492. 

Äthylenbisaminophenylglyoxyl- 

säure  336. 
Äthylenbistriäthylphosphonium- 

hydrat  543,  566. 
Äthylenbromacetin  31,  137. 
Äthylenbromhydrin  31,  133,  189. 
Äthylenbromid  71,  77,  79,  129. 
Äthylenbromnitrat  31. 
Äthylenchlorhydrin  4,  56,  79,  133, 

185,  189. 
Äthylenchlorid  31,  71,  77,  79,  129. 
Äthylenchlomitrat  412. 
Äthylenchloro Jodid    71,    77,    128, 

129. 
Äthylenchlorosulfid  122. 


Äthylencyanid  725. 
Äthylendiharnstoff  688. 
Äthylendinitrat  410,  414. 
Äthylendiox5rtolylcarbamid  694. 
Äthylendipiperidin  484. 
Äthylendisaccharin  717,  801. 
Äthylenditolylamin  477. 
Äthylenglykol  79,  117,    194,   195. 
Äthylenglykolacetobut5ain  34,426. 
Äthylenglykoldinitrat  67,  406. 
Äthylenjodacetin  137. 
Äthylenjodhydrin   133,    185,  189. 
Äthylennitrophenoloxybenzoe- 

säure  166. 
Äthylennitrophenoloxybenzoe- 

säureäthylester  445. 
Äthylennitrophenoloxybenzoe- 

saures  Natrium  86,  148. 
Äthylenphenoloxybenzoesäure  400. 
Äthylenthioharnstoff  746. 
Äthylfluorid  128. 
Äthylformanilid  659. 
Äthylformiat  409,  419. 
Äthylgalaktosid  246. 
Äthylglycin  587,  590. 
Äthylglycin-chlorhydrat  590. 
Äthylglykokoll  31,  81,  587. 
Äthylglykolsäureamid  658. 
Äthylglykosid  29,  65,  117,  248. 
Äthylglyoxalindicarbonsaure    625. 
Äthylhamstoff  689. 
Äthylheptylhydroxylamin  566. 
Äthylhexantriol  206,  208. 
Äthylhexylcarbinol  186. 
Äthylidenbromojodid  128,  129. 
Äthylidenchlorid  32,  129. 
Äthylidenchlorobromid    79,     127, 

129. 
Äthylidenchlorojodid  128,  129. 
Äthylidendiurethan  683. 
Äthylisoamyloxalsäureathylester 

431. 
Äthylisocyanid-chlorhydrat  759. 

Äthyljodäthyläther  135. 

Äthyl]  odpropyläther  135. 

Äthylkakodylsäure  391. 

Äthylmalonitril  83,  721,  724. 


triäthylester  438. 
ÄthylmethylconiniumhyJrat  34, 
Äthylmeth  ylpyrrolidoncarbon- 

säureamid  675. 
Athylmilchsaures  Calcium  33. 
Äthyl nicot in  548. 
Äthylnitrat  29,  67,  80,  405,  410, 

412. 
Äthylnitrit  67,  405,  411. 
Äthylnitrolsäure  67,  79,  141,  144, 

291. 
Äthylnitromethylisoxazolon  67, 

146. 
Äthylolcyclopropan  196. 
Äthyiolmethoxybenzol  31,  99,  191, 

204. 
Athylphenacetin  660. 
Äthylphenetidin  477. 
Äthylphenylcyanamid  820. 
Äthylphosphin  759. 
Athylphthalazin  532. 
Äthylpiperin  84,  656,  664. 
Athylpropylglyoxalin  496. 
Äthylquecksilberoxydhydrat  28, 

760. 
Äthylrhamnosid  244,  248. 
^thylrhodanid   69,     71,     740, 
,  751- 

Äthylsaccharin  716,  800. 
Äthylschwefelsaures  Baryum  418. 
Äthylschwefelsaures    Kalium    30, 

66.  71.  77.  405,  409.  417.  418. 

680,  741. 
Äthylschwefelsaures   Natrium   30. 
Äthylselensaures   Kalium   30,   66, 

77,  405,  409,  418,  680. 
Athylsinamin  721.  727. 
Äthylstrychnin  45. 
Athylsulfamidbenzoesäure  800. 
ÄthylsuHonäthanol  407,  415. 
Äthylsulf bnimid  704. 
Äthylsulfonphenetidid  691,  704. 
Äthyltaurin  639,  641. 
Äthylthiobiuret  83,  749. 
Äthyltolunitril  727. 
ÄthyltoluylbenzoBsäure  323. 


30. 
Athylweinsäure  30,  405,  409,  413, 
.  439.  465.  466. 
A  tliyix  ant  hogensäureäthylest  e  r 

410. 
A  t  hylxan  thogensäuremethylester 

66,  405,  410,  436. 
Agarizinsäure  382. 
Agarizinsäurephenetidid  669,  691. 
Agarizinsaures   Lithium   35,   382. 
Agahzinsaures  Natrium  382. 
Agathin  490. 
Ageusie  52,  53. 
Agoniadin  260. 
Agonidin  258. 
Agrostemma-Sapotoxin  263. 
Agucarina  788, 
Alaiiin  68,  81,  95,  loi,  102,  116, 

5A  577. 580, 581, 584-  585. 587, 

588,  590,  591,  608. 
Alaninamid  673. 
Alaninanhydrid  681. 
Alanine  579. 
Alantolacton  463. 
Alanytalanin  582,  584,  633. 
Alanylglycin   116,  583.  584.   589. 

633- 
Alanylglycylleucin  637. 
Alanylleucin  85,  589,  633. 
Alanylleucylglycin  589.  637. 
Alanylleucylisoleucin  28,  637. 
Alanylserin  633. 
Alanylserinanhydrid  682, 
Alanyltryptophan  633. 
Alanylvalin  633. 
Alanylvalinanhydrid  656,  681. 
Alaun  24,  26,  57. 
Aldehydalkohole  189,  214. 
Aldehyde  45,  753. 
Aldehydglycerine  209. 
Aldehydglykole  201. 
Aldehydophenoxacetsäuren  311. 
Aldehydophenoxacetsaures 

Natrium  311. 
Aldehydsäuren  316. 
Aldehydsalpeteräther  67,  405,  412. 


862 


Sachregister. 


Aldol  190. 

Aldosen  219. 

Alectorsäure  761. 

Alformin  301. 

Alizarin  257. 

Alkalien  3. 

Alkalischer  Geschmack  22. 

Alkaloide  65,  470. 

Alkaloidsalze  45. 

Alkohol  54. 

Alkoholäther  188. 

Alkohole  45,  54,  64,  65,  184. 

Alkohole,  cyclische  227. 

Alkoholglykoside  243. 

Alkoholoxyde  198,  209,  213. 

Alkylformanilide  659. 

Allantoin  700. 

AUochrysoketoncarbonsäure  331. 

AUoisoleucin  68,  96,  580,  581,  582, 

598. 
Allokaffursäure  68,  69,  686,  700. 

Allophansäureäther  440,  685,  697. 

AUophansäureamylenhydratester 

698. 

AUophansäureester  683. 

AUophansäureeugenolester  698. 

AUophansäureglycerinester  698. 

Allophansäureglykolester  698. 

AUophansäureisoamylester  697. 

AUophansäurephenylester  698. 

Alloxan  35,  64,  700. 

AUoxanaminobenzoesäuresulfit 

68,  71»  93,  623,  639,  643,  741. 
AUoxansäure  30,  41,  69,  686,  688. 
Allylbenzamid  662. 
AUylcyanamid  727. 
Allylcyanid  36,  724. 
AUyldithiobiuret  750. 
AUylendibromid  130. 
AUylfluorid  128. 
Allylglycin  68,  590. 
AUylglykosid  248. 
Allyliminokohlensäurediphenyl- 

ester  490. 
Allylin  36,  384. 
Allyljodid  128. 
Allylmalonitril  725. 


AUylnitrat  34. 
Allylnitrit  405,  411. 
Allylnitrolsäure  144. 
AUyloxyphenylcarbamid  693. 
Allyloxytolylcarbamid  694. 
AUyloxyvalerolacton  463. 
AUylphenol  269. 
Allylthioharnstoflf  746. 
Allylthiouramidozimtsaure  306, 

749- 
Aloin  29,  65,  245,  257. 

Aloinose  4,  212. 

Alstonidin  534. 

Aluminiumacetat  298,  301. 

Aluminiumformiat  298,  301. 

Aluminiumisovalerianat  298,  302. 

Aluminiumsulfat  57,  59. 

Aluminiumtartrat    31,    298,    368, 

370. 
Alypin  456,  481. 

Amarin  27,  28,  40,  86,  472,  496. 

Amarogene  Gruppen  118. 

Amarsäure  27,  382. 

Amarythrin  27,  29. 

Ameisensäure  28,  44,  45,  300. 

Ameisensäureäthylester    36,    419. 

Ameisensäuredichloräthylester  36, 

419. 

Amethylcamphophenolsulfonsäure 

385. 
Amide  65,  69,  655. 

Amidine  470,  490. 

Amidoxime  65,  289,  290. 

Amidoxylbuttersäxire  608. 

Amidoxylcapronsäure  608. 

Amidoxylcaprylsäure  608. 

Amidoxylessigsäure  608. 

Amidoxylisovaleriansäure  608. 

Amidoxylphenylpropionsäure  608. 

Amidoxylvaleriansäure  608. 

Amine  65,  67,  118. 

Aminoacetobrenzcatechih  289. 

Aminoacetondiäthylsulfon-chlor- 

hydrat  415. 
Aminoacetondiamylsulfon-chlor- 

hydrat  32,  416,  461,  474. 
Aminoacetophenon  475,  755. 


Aminoacetphenetidid-chlorhydrat 

657,  661. 
Aminoacetylaminocarboxy- 

benzoylbeozogsäure  360. 
A  minoacetylaminom  etliylbenzoy  I  - 

benzofeäure  360. 
Aminoäthoxylpropionsäurc   68, 

592- 
Aminoäthylanisat-bromhydrat  28, 

453- 
Aminoäthylmercaptan-chlor- 

hydrat  67.   71.   10g,  415,  473, 

739.  740.  741- 
Aminoäthyl-toluylat-bromhydrat 

28,  453- 
Aminoanisolcarbamid  69,  81,  107, 

686,  687,  691,  692. 
Aminoanisolhamstoff  69,  81,  107, 

686,  687,  691,  692. 
Aminoazimidobenzoesäure  738. 
Aminoazobenzol  iio. 
Aminoazobenzoldisulfonsäure  644. 
Aminoazobenzolsulfonsäure  29,  68, 

69.  IIO.  639,  643,  731.  735,  741. 
Ami  noazobenzolsulfonsaures 

Natriiun  71,  384. 
Aminoazotoluolsulfonsäure  735. 
Aminobenzamid  475,  663, 
Aminobenzofeäure  30,  68,  87,  121, 

579.  585.  586,  587.  588,  621,  639. 
Aminobenzoesäureäthylester  28. 
Aminobenzofoäure-sulfat  621. 
Aminobenzolsulfonsäui'e  786. 
Aminobenzonitril  69,  81,  93,  108, 

721,  722,  729. 
AminobenzoylbenzoSsäure  359, 

366. 
Aminobenzoylbenzoylbenzofeäure 

366. 
Ami  nobenzoy  Ichi  nin-chlorhydrat 

512- 
Aminobenzoylhamstoff  699. 
Aminobenzylmercaptan  34, 
Aminobenzylmercaptan-chlor- 

hydrat  474,  742. 
Aminobenzylsulfonsäuren  392. 


Aminobrenzwei  naminsäure  599. 
Aminobrenzweinsäure  588,  611, 
Aminobrompyridoncarbonsäure 

68,  586,  628,  658. 
AminobuttersÄure  68,  81,  85,  95, 

98.  576.  578,  585,  587,  588,  592. 

609,  610. 
Aminobuttersäureanhydrid  583, 

682. 
Aminobutyramid  673. 
Aminobutyrylaminobuttersatire 

634- 
Aminobutyrylglycin  634. 
Aminocampher  67,  471,  472,  475, 

757. 
Aminocapronsäure    68,    81,    587, 

594.  595.  6io- 
Aminocarbonsäuren  65,  68,  85, 

575- 
Aminochlorbenzoylbenzoßsäure 

360. 
Aminochlorpropionsäure   68,   592. 
Aminocycloheptancarbonsäure  68, 

81,  587,  600. 
Aminocycloliexancarbonsäure    68, 

81.  577.  587.  588.  599- 
Aminodiäthylessigsäurc  68, 81,587, 

598. 
AminodiazobenzoSsäure  734. 
Aminodiazobenzolimid  69,  737, 

738. 
Aminodi  hydrophentriazinsulf on- 

säuren  92. 
Aminodinitrodipbensäure  77,  175, 

308. 
Aminodioxybenzol  281. 
Aminodioxyvaleriansäure  68,  614. 
Aminodiphensäure  309. 
Aminodiphenylbiguanid  494. 
Aminodiphcnyldihydrophentriazin 

519,  520.  827. 
Aminodiphenyldihydrophentri- 

azindisulfonsäure  828. 
Aminodiphenyldihydrophentri- 

azintrisulfonsäurc  828. 
Aminodulcin  824. 
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Aminoessigsäure  590;  siehe  auch 

GlykokoU. 
Aminoglykoheptonsäure    68,    96, 

589,  612,  618,  619. 
AminoglykokoU  658. 
Aminoheptan  473. 
Aminoheptylsäure  68,  610. 
Aminohexansäure  594. 
Aminoisobuttersäure  68,  577,  587, 

593. 
Aminoisobutylessigsäure  96,  595. 

Aminoisopropylanisat-bromhydrat 

453. 
Aminoisopropylbenzol  475. 

Aminoisovaleriansäure  29,  68,  85, 

96.  576,  588,  593,  594,  609. 
Aminomercaptan-chlorhydrat    29, 

471. 
Aminomercaptobuttersäure-chlor- 

hydrat  34,  610,  742. 
Aminomethoxyphenylglyoxyl- 

säure  336. 
Aminomethyläthylessigsäure  68, 

81,  587,  594. 
Aminomethyläthylpropionsäurc 

33. 
Aminomethyldichlorbutanon- 

chlorhydrat  471,  473. 

Aminomethylglykosid  65,  245. 

Aminomethylglykosid-bromhydrat 

240,  242,  471. 
Aminomethylglykosid-chlorhydrat 

28,  242,  471. 
Aminomethylhexylessigsäure  598. 
Aminomethylmalonsaure  610. 
Aminomethylnitrosolsaures 

Kalium  291. 
Aminonaphtholdisulfonsäure    35, 

644. 
Aminonaphthophenazonium- 

clilormethylat  554. 
Aminooxybenzoßsäuremethylester 

406,  458,  459. 
Aminooxybuttersäure  68,   81,  85, 

585.  587.  588,  613,  617,  619. 
Aminooxycapronsäure  619. 
Aminooxychinolyläthan  510. 


Aminooxydiphensäure  309. 
Aminooxyisobuttersäure    85,    98, 

587.  588,  617,  657. 
Aminooxynaphthoylbenzoesäuren 

363. 
Aminooxypropionsäure  616. 

Aminooxjrvaleriansäure  68,  81, 

587,  588,  614,  619. 
Aminophellandren  34,  475. 
Aminophenetol  475. 
Aminophenetolcarbamid    69,    81, 

686,  687,  691,  692. 
Aminophenetolhamstoff  69,  81, 

686,  687,  691,  692. 
Aminophenoxylessigsäure  624. 
Aminophenylalaiiin  68,  107,  585, 

588,  603,  687. 
Aminophenylaminophenyloxy- 

sulfodihydronaphthotriazin  653. 
Aminophenylarsinsaures   Natrium 

391- 
Aminophenylazimide  87,  109,  732. 

Aminophenylchinolin-sulfat    36, 

509. 
Aminophenylendiphenyltetra- 

triazan  519. 
Aminophenylenphenylnitrophenyl- 

tetratriazan  520. 
Aminophenylglutarsäure  624,  630. 
Aminophenylglyoxylsäure  336. 
Aminophenylhydrazin  475. 
Aminophenylmethylacridinium- 

nitrat  551. 
Aminophenylmilchsäure  624. 
Aminophenylnaphthophen- 

azoniumbromid  555. 
Aminophenylnaphthophen- 

azoniumsalze  555. 
Aminophenylphenylaminodihydro- 

phentriazinsulfonsäure  648. 
Aminophenylphenyldihydro- 

aminophentriazin  522. 
Aminophenylphenyldihydro- 

naphthotriazin  529. 
Aminophenylphenylox5rsulfo- 

dihydronaphthotriazin  653. 
Aminophenyltartronsäure  624. 
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Aminophosphorsäure  57. 
Aminopiperonaloxim  295. 
Aminopropionsäure  68, 85,  98,  576, 

578,  579*  59I'  608. 
Aminopropylanisat-bromhydrat 

28,  453. 
Aminop3rridin  504. 
Aminosaccharin  69,  107,  687,  715. 
Aimnosäureamide  673. 
Aminosäuren  10.  45,  55.  94,  117, 

299.  470.  576. 
Aminosalicylsäure  66,  68,  91,  108, 

368,  369,  374»  579»  588,  623,  624. 
Aminostrychnin  540. 
Aminosucrol  107,  siehe  auch 

Aminophenetolcarbamid. 
Aminosulfonal  415,  461. 
Aminosulfonal-chlorhydrat  67,  71, 

108,  405,  408,  415,  471,  474.  740. 
Aminosulfonsäuren  65,  68,  639. 
Aminothiophenol  38. 
Aminotolunitril  69,  81,   93,   108, 

721,  722,  729. 
Aminotoluylbenzoesäure  68,   329, 

360. 
Aminotolylglyoxylsäure  336. 
Aminotriazobenzol  737. 
Aminotriskaidekansäureäthylester- 

chlorhydrat  453. 
AminovsJeriansäure    68,    81,    85, 

576,  577»  581,  587.  593. 
Ammoniak  43,  46. 

Ammoniakalaun  57. 

Ammoniumbasen  68,  118,  541. 

Ammoniumbicarbonat  58. 

Ammoniumbromid  61. 

Ammoniumcamphorat  303. 

Ammoniumchlorid  43,  60,  61. 

Ammoniumeitrat  371. 

Ammoniimfifluorid  58. 

Ammoniumformiat  300. 

Anunoniumionen  61. 

Ammoniumoxalat  303. 

Ammoniumsulfat  57,  61. 

Ammoniumverbindungen  65,  543. 

Ammonshom  16. 

Amygdalin  251. 

Cohn,  Offao.  Geschmacksstoffe. 


Amygdalinamidoxim  251,  296. 
Amygdalinsäureäthylester  33,  444. 
Amylacrylsäurenitril  724. 
Amylalkohol  186. 
Amylen  5. 

Amylenchlorosulfid  33,   139,  744. 
Amylenglykcd  117. 
Amylenhydrat  186. 
Amylenhydratglykosid  117,  248. 
Amylglycerin  117,  207. 
Amylnitrat  31. 
Amylolphenol  193,  270. 
Amyloxyphenylcarbamid  693. 
Amylschwefelsaures  Blei  29,  384. 
Amylum  234. 
Amylxanthogensäure  406. 
Amylxanthogensaures  Kalium  469. 
Amyrol  187. 
Anästhesingruppe  409. 
Anäthol  66,  80,  393,  398. 
Anaigen  507,  665. 
Anemonin  305. 

Anethol  66,  80,  85,  86,  393,  398. 
Anetholglykol  204. 
Angelicalactone  462. 
Angelicasäure  35,  300,  303. 
Anglicasäureäthylester  66,  97,  405, 

410,  430. 
Anhydrodinitrophenoldimethyl- 

sulfoniumhydroxyd  570. 
Anhydroformaldehydurethan  683. 
Anhydroglykodiaminobenzol    532 . 
Anhydroglykose  29,  210. 
Anhydrographolid  463. 
Anhydromethylglykosid  244,  247. 
Anhydronitrokresoldimethyl- 

sulfoniumhydroxyd  570. 
Anhydropentamethylolhydroxy- 

valeriansäurelacton  235. 
Anhydrosorbit  29,  214. 
Anilin  475. 

Anilinomalonäther  404,  406,  438. 
Anilinomalonsäurediäthylester 

404,  406,  438. 
Anisaldehyd  754. 
Anisaldoxim  67,  87,  97,  290,  294, 

392. 

66 
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Anisaldoximacetsäure  67,  113. 
Anisaldoximacetsaures   Natrium 

87,  314. 
Anisaldoximessigsäure  67,  113. 

Anisaldoximessigsaures  Natrium 

87*  314. 
Anisalkohol  99,  191/ 

Anisin  472,  496. 

Anisol  HO. 

Anisolcarbamid  4,  69,  81, 107,  310, 

452,  686,  687,  691,  693. 
AnisolcarbaiBinsäuremethylester 

684. 
AnisolhamstofE  4,  69,  81,  107,  310, 

452,  686,  687,  691,  693. 
Anisolphthaloylsäure  66,  318,  319, 

320,  327,  siehe  auch  Methoxy- 

benzoylbenzoesäure. 
Anisolsulfonsäure  387. 
Anisonitril  31,  69,  79,  99,  113,  114, 

720,  721,  722,  728,  729. 
Anisoylbenzoesäure  318,  319,  320, 

327,  siehe  auch  Methoxybenzoyl- 

benzoösäure. 
Anisoylchinin  512. 
Anisoylguajacol  406,  444. 
Anisoylkreosol  444. 
Anisoylsuperoxyd  760. 
Anissäureäthylester  444. 
Anissäureaminoäthylester-brom- 

hydrat  409,  474. 
Anissäureaminoisopropylester- 

bromhydrat  409,  474. 
Anissäureaminopropylester-brom- 

hydrat  409,  474. 
Anissäuremethylester  444. 
Anisylaminoäthylester-brom- 

hydrat  84,  471,  472. 
Anisylaminoisopropyläthylester- 

bromhydrat  84,  471,  472. 
Anisylaminopropylester-brom- 

hydrat  84,  471,  472. 
Anisylhamstoff  81,  107,  310,  452, 

686,  687,  691,  693,  siehe  auch 

Methoxyphenylharnstoff. 
Anisylmethylketoxim  296. 
Anol  65,  86,  268,  269. 


Anomalien  des  Geschmackssinnes 

52. 
Anosmien  22. 

Anthracenphthaloylsäure  324. 

Anthracenphthaloylsaures 

Natrium  30. 
Anthrachinon  iio,  384. 
Anthrachinonsulfonsaures 

Natrium  387. 
AnthrachinoylbenzoylbenzoSsäure 

345. 
Anthranilsäure  68,  103,  120,  148, 

153. 154»  579.  588,  621,  783,  785, 

786. 
Anthrapurpurindiacetat  423. 
Anthroylbenzoesäure  324. 
Antidiabetin  788. 
Antimondiisoamyl  759. 
Antimonkaliumtartrat  368. 
Antimonpentasulfid  57. 
Antimontetramethyliumhydrat 

568. 
Antimontriäthyljodid  569. 
Antimontriäthyloxyd  543,  568. 
Antimontriäthyloxyd-antimon- 

oxyd  568. 
Antimontriäthylsulfid  82,  569. 
Antimontriisoamyl  759. 
Antimontriisoamylchlorid  569. 
Antimontriisoamylnitrat  569. 
Antimontriisoamyloxyd    33,    569. 
Antimontrimethyl  759. 
Antimontrimethylbromid  77,  568. 
Antimontrimethylchlorid  77,  568. 
Antimontrimethyl  Jodid  77,  568. 
Antimontrimethyloxybromid  568. 
Antimontrimethyloxychlorid    568, 
Antimontrimethyloxyd   543,   568. 
Antimontrimethyloxjqodid  568. 
Antimontrimethylsulfid    82,    568. 
Antip3rrin  517. 
Antip3rrin-amygdalat  518. 
Antip)ainchlorid  519,  557. 
Antip)ain-salicylat  123,  518. 
Apigenin  256. 
Apiin  256. 
Apiose  256. 
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Apioseglykoseapigenin  256. 
Apochinin  514. 
Apocinchonin  515. 
Aponal  683. 
Apopseudoaconitin  539. 
Arabinamin  32,  67,  97,  108,  241. 
Arabinodiaminobenzo^änre  500, 

630. 
Arabinodiaminobenzol    472,    499. 
Arabinodiaminotoluol    472,    499. 
Arabinon  230. 

Arabinose  4,  95,  211,  212,  214,  230. 
Arabinoseäthylmercaptal  744. 
Arabinosediacetamid  69,  242,  659. 
Arabinoseresorcin  252. 
Arabinosetetraacetat  97,  407,  410, 

424. 
Arabinosetrimethylenmercaptal 

744- 
Arabinosidoglykonsäure  250. 

Arabiose  230. 

Arabit  219. 

Arbutin  252. 

Arecain  472,  483. 

Arginin  620. 

Argyrenetin  66,  761. 

Arg5n:escin  258. 

Argyrin  29,  761. 

Aribin  534. 

Aricin  28,  534. 

Aristochin  513. 

Armoricasäure  761. 

Amicin  761. 

Arrhenal  28,  391. 

Arsenäthyüumjodid  567. 

Arsendiäthylsäure  391. 

Arsentriäthylbromid  567. 

Arsentriäthylsulfid  567. 

Arsinsäuren  64,  384. 

Arsoniumbasen  541,  542. 

Arsoniumverbindungen  64,  567. 

Arterenol  278. 

Articulatsäure  761. 

Asaprol  30,  71. 

Asebotin  258. 

Asellin  534. 

Asklepiadin  263. 


Asparagine  9,  68,  69,  95,  96,  580, 
587»  589»  598»  599»  655,  656,  674. 

675. 
Asparaginsäure  94.  95,  578,  581, 

590,  610. 

Asparaginsäureester  582. 

Asparagyldialanin  638. 

Asparagylglycin  583. 

Aspidospermatin  534. 

Aspidospermin  534. 

Aspidotannin  534. 

Athamanthin  761. 

Atherospermin  534. 

Atisin  534. 

Atophan  629. 

Atoxyl  5,  391. 

Atraktylin  65,  245,  263. 

Atraktylsänre  23,  30,  65,  71,  245, 

263,  741- 
Atrarsäure  450. 

Atropin  46,  94,  457,  484. 

Atropinmethylbromid  68,  471,  542, 

547- 
Aucubin  258. 

Auramin  482. 

Aurantia  184. 

Aurantiamarinsäure  27,  761. 

Aurichlorid  57. 

Aurochlorid  58. 

Azimidobenzolsulfonsäure  738. 

Azimidonaphthalinsulf  onsäure  738 . 

Azimidosulfonsäuren  741. 

Azimidoverbindungen  69, 118,  556, 

731. 
Azoanissäurenaphtholsulfonsäure 

35. 
Azobenzoesäurenaphthol  35. 

Azobenzoesäurephenolsulfonsäure 

35. 
Azoimidphenole  268. 

Azosulfonsäuren  741. 

Azoverbindungen  69,  731,  732. 

Azoxyverbindungen  731. 

Azoxyzimt saures  Silber  306,  732. 


Baptigenin  257. 
Baptisin  257. 


ö5* 


868 


Sachregister. 


Barbaloin  257. 
Barbitursäure  64,  298,  700. 
Baryumacetat  301. 
Baryumbromid  57. 
Baiyiimchlorid  57. 
Baiyumformiat  300. 
Baryumhydroxyd  62. 
Barjmmionen  61. 
Baryumisovalerianat  302. 
Basen  469. 
Bebeerin  534. 
Benzalacetophenonoximacetsaiires 

Natrium  30,  315. 
Benzalacetophenonoximessigsäure 

67. 

Benzalacetophenonoximessigsaures 

Natrium  30,  315. 
Benzaldehyd  251. 
Benzaldehyddicarbonsäure  364. 
Benzaldehyd-natriumbisulfit  385. 
Benzaldehydsulfonsäure     787, 

788. 
Benzaldiacetonamin  478. 
Benzaldoximacetsäure  67, 104, 106, 

113,  313. 
Benzaldoximacetsaures  Natrium 

80. 
Benzaldoximessigsäure  67,  104, 

106,  113,  313. 
Benzamid  662. 
Benzamidosemicarbazid  697. 
Benzamidsulfochlorid  781. 
Benzamidsulfonsäure670, 697, 703, 

781,  795.  798- 
Benzamidsulfonsaure    Salze    705. 
Benzamidsulfonsaures  Ammonium 

390. 
Benzenylamidoximessigsäure   316. 

Benzenylaminothiophenol  495. 

Benzenyldiäthylphenylendiamin 

542,  548. 
Benzenyldimethylphenylendiamin 

120,  542,  548. 

Benzenyldioxytetrazotsäure  731, 

732. 
Benzenyldiox5rtetrazotsaures 
Kalium  69,  731,  732. 


Benzenylisoamylphenylendiamin 

498. 
Benzhydroldicarbonsäure  383. 
Benzhydroltricarbonsäiu-e  383. 
Benzidinsulfon  iio,  476,  643,  751. 
Benzidinsulfonsäure  71,  642. 
Benzidinsulfonsulfonsäiu-e  68,  iio, 

639>  642,  741,  751. 
Benzilcarbonsäure  364. 
Benzilsäure  23,  33,  368,  381. 
Benzimidazol  470,  488,  548. 
Benzkreatin  586,  622. 
Benzkreatinin  470,  502. 
Benzochinonessigsäure  334. 
Benzogsäure  305,  782. 
Benzoösäurechloräthylester  441. 
BenzoSsäurechlorsuliinid  797. 
Benzo&säuredisulfid  785. 
BenzoSsäureester  402,  403. 
Benzo^säureselenonimid  679. 
BenzoSsäuresulfinid  298,  708,  768, 

788;  siehe  auch  Saccharin. 
Benzoösulfinsäure  784. 
Benzofeulfochloride  769,  778,  779, 

781,  782. 
Benzoeweinsäurediäthylester   441. 
Benzoinoxim  295. 
Benzolazochrysoidin  736. 
Benzolsulfonsäure  45. 
Benzoltrichlorhydrin  211. 
Benzonaphthol  441. 
Benzonitril  98,  108,  113,  727. 
Benzophenoncarbonsäure  320. 
Benzophenondicarbonsäure  65, 

325.  343.  367. 
Benzophenondicarbonsäure- 

isoxazolon  297. 
Benzophenonoxim  loi,  295. 
Benzophenonoximacetsaures 

Natrium  30,  315. 
Benzophenonoximessigsäure  67. 
Benzophenonoximessigsaures 

Natrium  30,  315. 
Benzophenonsulfonsäure  392. 
Benzosol  442. 
Benzoylacetonbenzylcarbonsäure 

339- 


Sachregisl 

Benzoylaconin  534.  B 

Benzoylacrylsäure  337.  B 

Benzoylalanin  580,  591.  B 

Benzoylameisensäure  334.  B 

Benzoylaminoäthoxychinolin  507,  B 

665. 

Benzolyaminobenzoesäure  359.  B 

Benzoylaminobuttersäure  580.  B 

Benzoylaminocapronsäure  580.  B 

Benzoylaminosäuren  580.  B 

Benzoylaminozimtsäure  578.  B 

Benzoylarbutin  252.  B 
Benzoylasparaginsäure  580. 

BenzoylbenzoSsäure  29,   65,   106,  B 

113,  117,  316,  320,  365,  366.  B 

Benzoylbenzoesäuren  316,  118,  B 

319- 

Benzoylbenzoesaures  Natrium  83.  B 

Benzoylbrenztraubensäure  337.  E 

Benzoylcarbonsäureacetessigester  E 

342.  E 

Benzoylchinin  511.  E 

Benzoylcinchonin  514.  E 

Benzoyldimethoxybenzoesäure  I 

355.  E 

Benzoyldimethylketolbromid  34,  I 

441.  E 
Benzoyldiphenylsulfon  796. 
Benzoylekgoninäthylester  35,  406, 

410,  458.  I 
Benzoylekgoninbromäthylester  35, 

458,  484.  I 

Benzoylekgoninisobutylester  35,  I 

406,  410,  458,  484. 

Benzoylekgoninmethylester  410,  I 

458.  I 

Benzoylekgoninpropylester  35, 406,  I 

410.  458.  484-  I 

Benzoylessigcarbonsäure  332.  I 

Benzoylessigsäure  337. 

Benzoyleugenol  442.  I 

Benzoylglutaminsäure  580. 

Benzoylglutarsäure  339. 

Benzoylglycerin  122,  407,  441.  I 

Benzoylglykolsäure  466.  I 

Benzoylglykosid  35.  ] 

Benzoylguajacol  406.  ] 
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Benzylbarbitursäure  701. 
Benzylcinchoninsäurebetain  563. 
Benzylformanilid  659. 
Benzylgalaktosid  246. 
Benzylglykosid  35.  102,  250. 
Benzylidenkollidindicarbonsäure 

627. 
Benzyllävulinsäureoxim  297. 
Benzylmalonsäure  307. 
Benzyloxyphenylcarbamid  693. 
Benzyloxytolylcarbamid  694. 
Benzylsaccharin  717,  801. 
Benzylsulfonimid  704. 
Benzylsulfonmethylnitramid  704. 
Berberin  558. 
Berberonsäure  628. 
Bergenin  761. 
Bernsteinsäure  45,  62. 
Bernsteinsäurediäthylester  438. 
Bernsteinsäurenitril  725. 
Beryll  27. 

Berylliumchlorid  61. 
Berylliumisovalerianat  302. 
Berylliumoxalat  298,  303. 
Beryllimnsalze  57,  59. 
Berylliumsulfat  61. 
Berylliumvalerianat  298. 
Betain  68,  81,  471,  542,  560. 
Betaincarbonsäure  565. 
Betaincarbonsäureamid  565. 
Betaine  65,  68,  118,  541,  543,  560, 

575. 
Betaorcin  65,  80,  280. 

Betaorcinolcarbonsäuremethyl- 

ester  450. 
Betol  448. 

Betonicin  95,  471,  542,  561. 
Betulin  761. 
Betulinamarsäure  761. 
Bichinolyldisulfonsäure  645. 
Bichinolylin  510. 
Bichloramylnitrit  411. 
Bihydrochinon  65,  286. 
Biliansäure  334. 
Biphenylazobicarbonylphenylen- 

diamin  523. 
Biphenyldimethylsäure  307. 


Bipyridyl  504. 
Bisazimidobenzol  31. 
Bisbromisovalerianylglycerin   406, 

429. 
Bisbromisovalerianylhydrochinon 

406,  429. 
Bishexahydrotetrazin  479. 
Bisjodisovalerianylhydrochinon 

406,  429. 
Bisoxypiperidonspirane  676. 
Bistetramethylensulfon  416. 
Bittersäiu-e  766. 
Bittersalz  27. 
Bitterstoffe  761. 
Bixin  761. 

Blausäure  50,  55,  251,  722. 
Blei  23. 
Bleiacetat  24,   30,   80,   298,    300, 

301. 
Bleichlorid  57. 

Bleiformiat  30,  80,  298,  300,  301, 
Bleiisovalerianat  80,   298,  300, 

302. 
Bleipropionat  80,  298,  300,  301. 
Bleisalze  59. 
Bleizucker  54. 
Boldin  258. 
Boldoglykosid  258. 
Borax  57. 

Bomeol  28,  188,  757. 
Bomeolcarbonat  434. 
Bomeolglykosid  117,  249. 
Bomeolisovalerianat  428. 
Bomesit  185,  228,  247. 
Bomyval  428. 
Borovertin  484, 
Borsäureäthylester   82,   405,   410, 

417. 
Borsäureester  402,  417. 

Borsäurementholester  417. 

Borsäuren  383. 

Borsäurepropylester  82,  405,  410, 

417. 
Bortrimethylanunoniak    35,    473. 

Brasilin  5,  65,  267,  286,  287. 

Brasilinsäure  356. 

Brech Weinstein  30,  371. 


Sachregister. 


871 


Brenzcatechin  267,  268,  269,  272, 

273.  277.  369.  408. 
Breiuxatechinacetsäure  310,  312. 
Brenzcatechinacetsäurelacton  464. 
Brenzcatechindimethyläther    115. 
Brenzcatechinglykolsäure  33. 
Brenzcatechinmethyläther  271. 
Brenzschleimsäureamid    69,    655, 

662. 
Brenzschleimsäureäthylester      34, 

406,  409,  443. 
Brenztraubensäftre  333. 
Brenzweinsäure  303. 
Brenzweinsäureanhydrid  65,  299, 

300,  304. 
Brenzweinsäurediäthylester  406, 

438. 
Brenzweinsäureimid  33,  678. 
Brenzweinsäurenitril  725. 
Bromacetanilid  787. 
Bromacetylaminobenzoylbenzoö- 

säure  347. 
Bromacetylaminocarboxybenzoyl- 

benzoSsäure  348. 
Bromacetylaminomethylbenzoyl- 

benzoösäure  347. 
Bromacetylsalicylsäure  28,  467. 
Bromäthylacetat  66, 137,  407,  408, 

410,  411,  420. 
Bromäthylalkohol  133. 
Bromäthylenoxyd  29,  66,  77,  135, 

395. 
Bromäthylnitrat  67,  137,  407,  409, 

412. 

Bromäthylsaccharin  716,  801. 

Bromal  753. 

Bromallylnitrat  32,  67,  85,   126, 

137»  413. 
Bromallylphenyläther  34. 

Bromanilinsulfonsäure  787. 

Bromanisolphthaloylsäure  354. 

Brombehensaures  Calcium  302. 

Brombehensaures  Magnesium  302. 

Brombehensaures  Strontium  302. 

Brombenzaldehyd  754. 

Brombenzoylbenzoylsäure  346, 

348. 


Bromcamphersulfonsaures  Am- 
monium 385,  757. 
Bromdiäthylacetylharnstoff  699. 
Bromdioxynaphthoylbenzoesäure 

359- 
Bromdiphensäuredibromid  307. 

Bromessigsäurechloräthylester  428. 

Bromhydrin  134,  201. 

Bromhydroxyhexan  134. 

Bromhydrozimtsäure  576,  577. 

Bromionen  62. 

Bromisobuttersäureäthylester  429. 

Bromisocapronsäure  576,  577. 

Bromisocapronyltriglycylleucin 

672. 
Bromisocapronylvalin  671. 
Bromisovaleriansäure  576. 
Bromisovalerianylbomeol    5,    66, 

402,  411,  429. 
Bromisovalerianylguajacol  406,     . 

429. 
Bromisovalerianylisoborneol    429. 
Bromisovalerylhamstoff  687,  698. 
Bromisovalerylvalin  671. 
Bromjodäthan  77. 
Bromkondurit  185,  220,  228. 
Brommesitylenglykol  205. 
Brommethoxymethylbenzoyl- 

benzo^säure  355. 
Brommethyloxybenzoylbenzoe- 

säure  352. 
Brommethylthiazolcarbonsäure- 

ester  67,  77,  112,  405.  409,  460, 

687. 
Bromomorphid  487. 
Bromnitranilin  67,  73,  150,  151. 
Bromnitrobenzoesäure    147,    162, 
Bromnitrochinolinchlormethylat 

543»  549- 
Bromnitrochinolinjodäthylat    542, 

549- 
Bromnitrochinolinjodmethylat 

542.  543.  549- 
Bromnitroisohexanol  143. 

Bromnitroisopentan  141. 

Bromnitropropanol  28,  142. 

Bromoform  31,  71,  77,  130. 
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Bromphenylisonitroacetamid  67, 

X45. 
Bromphenylisonitroaeetomtril  67, 

145. 
Bromphenylisonitroacetonitril- 

ixatrium  87. 
Bromphenylnitroacetamid  67,  145. 
Bromphenylphenyldihydronaph- 

thotriazin  528. 
Brompikrotoxininsäure  765. 
Brompropandiol  201. 
Brompropionsäure  576. 
Brompropionylleucylglycin  33,672. 
Bromsaccharin  29, 69, 72, 703,  704, 

712. 
Bromsaccharin,   Bar)rumsalz  712. 
Bromsaccharin,   Calciumsalz   712. 
Bromsaccharin,   Silbersalz   712. 
Bromtetranitrophenol  147,  183. 
Bromtoluolphthaloylsaures 

Natrium  30. 
Bromtoluylbenzo5säure  72,  322. 
Bromt5n:osin  604. 
Bromural  698. 
Brucin  534. 
Brucinoxyd  559. 
Brudndimethyisulfat  559. 
Brucinonsäure  534. 
Bryonin  258. 
Bryopogonsäure  40,  761. 
Btunelia  dulcifera  53. 
Butandiol  195,  196. 
Butannitrilmethylnitrii  725. 
Butantetrol  212. 
Butantriol  31,  206,  207. 
Butenylglycerin  117,  207,  301. 
Buttersäure  18,  44,  301. 
Buttersäureäthylester  29,  301. 
Buttersäurepropylester  301. 
Butylalkohol  186. 
Butylcarbinol  186. 
Butylchloral-antip5rrin  518. 
Butylchloralhydrat  10,  34,  72,  206, 

753. 
Butylcrotonitril  724. 

Butylendiphenyldiamin  34. 

Butylenglykol  32,  195.  301. 


Butylglykosid  248. 

Butylhypnal  518. 

Butylnitrat  31,  32,  67,  80,  85,  405, 

410,  412. 
Butylnitrolsäure  144. 
Butylxylolphthaloylsaures 

Natrium  29. 
Butyramid   29,   69.    301,    655, 

658. 
Butyrin  35.  407,  426. 
But}n:ophenoncarbonsäure  340. 
But5n:ylglutarsäui^  338. 
Buxin  28,  40,  534. 

Cadmium  23. 
Cadmiumbromid  58. 
Cadmiimichlorid  57. 
Cadmitmiformiat  30,  299,  300. 
Cadmiumpicolinat  299. 
Cadmiumsalicylat  299,  373. 
Cadmiumsalze  59. 
Calciumacetat  33,  301. 
Calciumhydroxyd  62. 
Calciumhypophosphit  57, 
Calciumionen  61. 
Calciumisovalerianat  302. 
Calciumlactat  369. 
Calciumnitrat  57. 
Calciumtartrat  370. 
Cäsiumhalogenide  57. 
Caincasäure  263. 
Caincin  263. 
Camphenchromylchlorid  66,   757, 

760. 
Camphenglykol  200,  757. 
Camphenilolglykosid  249. 
Campher  26,  34,  384.  757. 
Campheräthylsäure  757. 
Campheroximacetsaures    Natrium 

315.  757- 
Camphersäure  32,  303,  757. 

Camphersäureäthylester    33,     82, 
406,  409,  410,  439,  466.  757. 

Camphersäureäthylimidäthylimi- 
din  491,  757. 

Camphersäureanhydrid  299,   304, 

757- 
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Camphersäurediäthylester  82,  406, 

409,  410.  439. 
Camphersäuredimethylester    82, 

406,  409,  410.  438. 
Camphersauredisantalolester  34, 

439»  757- 
Camphersäureguajacolester      406, 

439»  757- 
Camphersäuremethylester  33,  82, 

406.  409,  410,  438,  757. 

Camphersäuresantalolester  34, 439, 

757. 
Camphersäuretetrachloräthylester 

139'  439'  757- 
Camphersaure  Salze  303,  757. 

Camphersulfonsäure  303,  384. 

Camphidon  754,  755,  757. 

Camphocarbonsäureäthylester  403, 

405»  434»  757- 
Camphoräthylimid-äthylimidin 

491»  757. 
Camphoraminsäure  32,  669. 

Camphoraminsaures  Ammon  304, 

757. 
Camphoransäure  371. 

Camphylsulfonsaures  Baryum  71. 

Camphylsulfonsaures  Blei  71. 

Cantharidin  38. 

Caprarsäure  34,  761.     ' 

Caprin  595. 

Capronitril  69,  720,  721,  724. 

Caprylaldehyd  753. 

Caprylsäureoctylester  428. 

Caprylschwefelsaure  Salze  417. 

Capsacutin  535. 

Capsaicin  535. 

Caramelan  230,  234. 

Carbamid  687. 

Carbamidoglycylglycinamid    69, 

686,  699. 

Carbamidophenoxacetsäure  310. 

Carbamidothiophenoldisulfid    495 , 

745. 
Carbaminbenzolsulfonsäure  795. 

Carbaminbenzolsulfonsaiires 

Ammon  793. 

Carbaminsäureäthylester  683. 


Carbaminsäureamylenhydratester 

683. 
Carbaminsäureisopropylester  683. 
Carbaminsäuremethylester  683. 
Carbazoldiphthaloylsäure  345. 
Carboallylphenylimid  768. 
Carbodibenzamsäiirediäthylester 

452,  694. 
Carbolsäure  269. 
Carbolutidinsäure  73. 
Carbpnsäureäthylester-saccharin 

718. 
Carbonsäuren  64,  65,  297. 
Carbonylcyanochrysoidin  523. 
Carbonylferroc5ranwasserstofisäure 

35.  298,  723. 
Carbopimelinsäuretriäthylester 

403»  405»  436. 
Carbopyrotritarsäure  307. 

Carboxäthylbenzoyldimethyl- 

tetramcarbonsäureäthylester 

434. 
Carboxäthylglycin  671. 

Carboxäthylphenylbiguanid  472. 

Carboxäthylsalicylsäureanhydrid 

465. 
Carboxaminobenzoesäiireäther452. 

Carboxybenzoylindonoglyoxalin 

364. 
Carboxylphenylaminodihydro- 

phentriazin  68,  586. 
Carboxjnnethoxyphenoxacetsäure 

312. 
Carbox5Tphenylphenylaminodihy- 

drophentriazin  631. 
Carbylamine  759. 
Carminsäure  382. 
Carpain  116,  401,  465,  586,  619. 
Carpamsäure  68,    116,   465,   586, 

619. 
Carpilin  535. 
Carthamin  762. 
Cascarillin  762. 
Cathidin  535. 
Cathin  535. 
Cellobiose  231. 
Cellose  231. 
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Cellulose  230,  234. 

Ceratophyllin  450. 

Cerberin  258. 

Cerebrin  261. 

Cereinsäure  263. 

Ceroxydsalze  57. 

Cetrarin  762. 

Cetrarsäure  762. 

Cetratasäure  762. 

Cetylglykosid  249. 

Cevadin  535. 

Chamälirin  262. 

Chavicol  86,  269. 

Chavicolmethyläther  393,  399. 

Chebulinsäure  66,  368,  379,  409, 

469. 
Chelerythrin  535. 
Chelidonin  535. 
Chinaalkaloide  505,  511. 
Chinaldin  505. 
Chinaldincarbonsäuremethylbetain 

564. 
Chinamin  40,  535. 

Chinaphilin  762. 

Chinaphthol  511. 

Chinasäure  239. 

Chinasäureäthylester  403,  405, 

431. 
Chinazolin  532. 

Chindolinjodäthylat  558. 

Chindolinjodmethylat  558. 

Chinicin  514. 

Chinid  66,  382,  409,  462,  463. 

Chinidin  85,  472,  514. 

Chinin  20,  21,  25,  45,  47,  50,  53, 

85.  94,  461,  472,  511. 
Chinin-acetylsalicylat  511. 
Chinin-anhydromethylencitrodi- 

salicylat  511. 
Chinin-aspirin  511. 
Chininbisulfat  24. 
Chinincarbonat  513. 
Chinincarbonsäureäthylester  40. 
ChinincarbonsäureaniÜd  28. 
Chininchlorhydrat  19,  24,  25,  43. 
Chininformiat  511. 
Chinin-guajacolsulfonat  511. 


Chininkohlensäureacetamino- 

phenylester  512. 
Chininkohlensaureäthylester  512. 
Chininkohlensänreanilid  513,  685. 
Chininkohlensäurebenzylester  513. 
Chininkohlensäurebrenzcatechin- 

ester  513. 
Chininkohlensäurechlorid  512. 
Chininkohlensäurenitrophen3dester 

512. 
Chininkohlensäurephenetidid   513, 

685. 
Chininkohlensäurephenylester    56, 

512. 
Chininkohlensäurethymolester  513. 

Chinin-naphtholsulfonat  511. 

Chinin-novaspirin  511. 

Chinin-saccharin  29,  123,  511. 

Chininsulfat  42,  43,  51. 

Chininsulfonsaures  Bar3aim  645. 

Chinit  29,  95. 

Chinite  185,  199,  228. 

Chinoform  511. 

Chinolin  472,  505,  506. 

Chinolinbasen  548. 

Chinolincarbonsäure  629. 

Chinoline  470,  502,  505,  739. 

Chinolinjodmethylate  55. 

Chinolinmethylnitrat  548. 

Chinolinsulfocarbonsäure  629. 

Chinolinsulfonsäure  644. 

Chinolinsulfonsäuren  639,  741. 

Chinolsäure  509. 

Chinolylacetophenoncarbonsaure 

341- 
Chinolylglycerinsäure  630. 

Chinondihydrodicarbonsäureester 

450. 
ChinontetrahydrÜT  98,  754,  757. 
Chinophenol  507. 
Chinotoxin  514. 
Chinovabitter  244. 
Chinovasäure  40,  310. 
Chinovin  261. 
Chinovit  29,  248. 
Chinovitdiacetat  422. 
I  Chinovose  211,  212,  215,  248. 
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Chinoxalin  488,  553. 
Chiratin  263. 
Chitaminsäure  615. 
Chilenin  535. 
Chitose  209,  210. 
Chloracetanilid  38. 
Chloracetokresol  38. 
Chloracetophenoncarbonsäure  339. 
Chloracetopyrogallol  38. 
Chloracetylbenzoösäure  339. 
Chloracetylglutaminsäure  672. 
Chloracetylglutamyldiglycin  672. 
Chloracetylglutamyldiglycyldi- 

äthylester  405,  441. 
CMoracetylserin  672. 
CMoracetyltriglycylglycin  672. 
Chloräthylalkohol  133. 
Chloräthylbenzoat   34,    138,   407, 

441. 
Chloräthylbromacetat  138. 
Chloräthylbutyrat  138,  .407,  426. 
Chloräthylchloracetat  138. 
Chloräthylenoxyd  29,  66,  77,  79, 

135.  395. 
Chloräthylnitrat  67,  137,  406,  409, 

412. 
Chloral  54,  753. 

Chloralalkoholat  31,  136,  189,  384. 
Chloralamid  72. 
Chloralaminooxybenzoesäure- 

methylester  452. 
Chloralamylalkoholat  36. 
Chloralamylenhydrat  26,  136,  189, 

384. 
Chloralanin  587. 

Chloralantipyrin  28,  472,  518. 

Chloralbromisovaleramid  659. 

Chloralchinaldin  506. 

Chloralcyanhydrat  720,  725. 

Chloralformamid  72,  658. 

Chloralhydrat  72,  206,  753. 

Chloralimid  72. 

Chlorallyljodid  130. 

Chloralmethylimidazol  497. 

Chloralose  72,  97,  393,  398. 

Chloralthiobenzamid  120,  746. 

Chloralverbindungen  72. 


Chloral-Zuckerarten  392. 
Chloraminobenzoösäure  32,  72,587, 

622.  * 

Chloraminophenylnaphthophen- 

aasoniumbromid  555. 
Chloranthracencarbonsäure  306. 
Chlorazosuccinsäure  301. 
Chlorbenzoesäure  797. 
Chlorbenzonitril  798. 
Chlorbenzophenoncarbonsäure  321 . 
Chlorbenzoylbenzoesäure  72,  321, 

348. 
Chlorbenzoylchlorbenzoesäure  349. 

Chlorbenzoylchlorid  796. 
Chlorbrenzschleimsäureäthylester 

34,  406,  444. 
Chlorbromäthan  77,  129. 
Chlorbromhydroxypropan  134,189. 
Chlorbrommethan  31. 
Chlorbromnitrin  32,  413. 
Chlorbrompropylnitrat    137,    407, 

4x3. 
Chlorbutandiol  201. 

Chlorbuttersäure  301. 

Chlorbutylenglykol  134,  195,  200, 

201. 

Chlorbut5n:onitril  724. 

Chlorcapronitril  724. 

Chlorcarbäthamid  69,  72, 126, 140, 

655.  659. 
Chlorcarbäthamsaures   Ammon 

140. 

Chlorcarboxybenzoylbenzoesäure 

347- 
Chlorchinolinjodmethylat  549. 

Chlorcumarin  38. 

Chlordibromacetylbenzodsäure  340 . 

Chlordibrommethan  127,  130. 

Chlordibrompropan  131. 

Chlordinitrobenzoesäure  174. 

Chlordinitrohydrin  67,  406,  414. 

Chlordinitrophenol  171. 

Chloressigsäure  45. 

Chloressigsäureäthylester  428. 

Chloressigsäurechloräthylester  428. 

Chloressigsäureoctylester  428. 

ChlorheUcin  253. 
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Chlorhexylen  129. 

Chlorhydrin  32,  loi,  115,  133,  134, 

195,  Ä)o,  201. 
Chlorhydrochinon  31,  65,  72,  267, 

268,  282. 
Chlorhydroxyhexan  79,  133,  134. 
CMorhydroxypropan  133. 
Chloriminosulfobenzoesäure  397. 
Chlorionen  62. 
Chlorisobutylacetonitril  724. 
Chlorisobutylalkohol  79,  134. 
Chlorisocrotonsäureäthylester    34, 

409,  430. 
CMorisocrotonsäuremethylester 

34,  409,  430. 
Chlorisopropylacetonitril  724. 
Chlorisopropylalkohol  32,  79,  133, 

185.  189. 
Chlorjodäthan  77. 
Chlorjodpropan  130. 
Chlorjodpropylen  130. 
Chlorkohlensäureisopropylester 

428. 
Chlormethansulfonsaures  Bar5aim 

35,  384. 
Chlormethylal  136,  396. 

ChlormethylsTÜfonsaures   Blei  31, 

7i>  77.  384. 
Chlormethylsulfonsaures  Silber  30, 

71*  77.  384. 
Chlormethylthiazolcarbonsäure- 

äthylester  67,  77,  112,  405.  409, 

460,  687. 
Chlornaphthol  28,  271. 
Chlomaphthoylbenzodsäuren  348. 
Chlomitranilin  67,   72,   108,   147, 

150,  151. 
Chlomitroäthan  141. 

Chlomitroaminophenol  29,  '67,  72, 

75,  153,  156. 
Chlomitrobenzoesäure  147,  162. 
Chlomitrobenzol  67,  72,  86,  108, 

III,    114,    147,    148,    149, 

150. 
Chlomitrobenzolsulfonsäure  11 1, 

167. 
Chlomitroharmin  537. 


Chlomitroisohexan  142. 
Chlomitroisopentan  141. 
Chlomitromethylpropan  141. 
Chlomitrophenol  147. 
CMornitrophenole  38. 
Chloroacetinglycerin  420. 
Chloroform  18,  20,  22,  40,  54,  71, 

77.  1%  130. 
Chloromethylcyclohexancarbon- 
,     sänreäthylester  430. 
Chloroxaminäther  138. 
Chloroximidoessigsaure  292. 
Chlorox}aiaphthoylbenzoesaure 

356. 
Chloroxysulfonaphthoylbenzoe- 

säure  357. 
Chlorphenolcarbonat  434. 
Chlorphenolsalicylate  446. 
Chlorphenylalanin  29,  68,  72,  578, 

585,  587,  588,  603. 
Chlorphenylglycerinäther  205. 
Chlorphenylguanidin-nitrat  491. 
Chlorphenylphenyldihydro- 

naphthotriazin  527. 
Chlorpropandiol  201. 
Chlorpropylenbromid  127,  131. 
Chlorpropylenglykol  201. 
Chlorpropylenglykolacetat    407, 

420. 
Chlorpropylenglykoläthyläther  36, 

136,  189. 
Chlorpropylenglykoldinitrat  137. 
Chlorresorcin  36,  72,  268,  279. 
Chlorsaccharin  29,  69,  72,  704,  712, 

797- 
Chlorsalicin  252. 

Chlorsalicintetraacetat  407,  425. 

Chlorsalicylaldehyd  5,  270, 

Chlorsaligenin  252. 

Chlorstrychnin  45. 

Chlortetranitrophenol  147,  183. 

Chlortoluolphthaloylsaures 

Natrium  29. 
Chlortoluolsulfonaminomethyl- 

benzoylbenzoesäure  347. 
Chlortoluylbenzoesäure    72,    321, 

346*  349- 
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Chlortrimethylenglykol   134,   200, 

201. 
Choanen  17. 

Cholalsäure  5,  29,  66,  372. 
Cholalsaure  Salze  30. 
Cholamin  475. 
Choleinsäure  5,  372. 
Cholsäure  372. 
Chorda  t3anpani  15,  16. 
Chrysaminsäure  184. 
Chrjrsoidin-chlorhydrat  827. 
Chrysophansäure  53. 
Cichoriumglykosid  258. 
Cinchamidin  537. 
Cinchomeronsäure  626. 
Cinchonamin  515,  535. 
Cinchonamin-methylhydroxyd  558. 
Cinchonidn  515. 
Cinchonidin  94,  461,  515. 
Cinchonidincarbonat  515. 
Cinchonidinkohlensäureäthylester 

515. 
Cinchonidinkohlensäurechlorid 

5^5. 
Cinchonidinkohlensäurephenetidid 

515,  685. 
Cinchonin  45,  94,  461,  514. 
Cinchonin-aminophenylarseniat 

514. 
Cinchoninsäure  629. 

Cinchoninsäureäthylbetain  563. 

Cinchoninsäurebenzylbetain  563. 

Cinchoninsäuremethylbetain    542, 

563. 
Cinchoninsulfonsaures    Baryum 

645. 
Cinchotoxin  515. 

Cinnamylchinin  512. 

Cinnamylglykosid  251. 

Cinnamylsalicylsäureanhydrid  465. 

Cinnamyltetramethyldiamino- 

äthylisopropylalkohol  456. 

Citraconsäure  32,  97,  304. 

Citraconsäureanhydrid  99,  304. 

Citronellolglykosid  249. 

Citronensäxire  25,  28,  44,  45,  62, 

371- 


Citronensäureäthylisoamylester 

406. 
Citronensäuretriäthylester4o6, 440. 
Citronensäuretrithioäthylester  403, 

440. 
Cnicin  762. 
Cobalticyanwasserstoffsäure     298, 

723. 
Cocain  10,  35,  46,  54,  94,  116,  406, 

458,  484,  586. 

Cocaose  218,  224. 

Codamin  40,  535. 

Coffein  82,  472,  500. 

Coffeinsulfonsaure  Salze  645. 

Colchicin  45,  461,  535,  661. 

Colocynthin  258. 

Colombosäure  382. 

Columbaminjodid  535. 

Concheiramin-methylhydroxyd 

559- 
Conchinin  94,  514,  535- 
Concusconin-methylhydroxyd  558. 
Condurangin  258. 
Conessin  535. 
Coniferin  253. 
Coniferylalkohol  253. 
Coniin  478. 
Convallamarin  27,  65,   244,  245, 

263.  ^ 

Convolvulin  262. 
Coriamyrtin  263. 
Cornin  762. 
Corydalin  488. 
Cosaprin  670. 
Cotoin  281. 
Crossopterin  535. 
Crotonalcyanhydrin  725. 
Crotonylisosulfocyanat  751. 
Crotonylsulfid  744. 
Crotylalkohol  186. 
Cryophin  661. 
Cryptogenin  35. 
Cryptopin  34. 
Crystallose  788. 
Cubebin  192,  399. 
Cumarin  5,  26,  34,  401,  406,  463. 
Cumarsäure  285,  369,  381. 
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Cumidin  475. 

Cumolphthaloylsaures  Natrium  30. 

Cumolsulfonsaures  Natrium  29. 

Cuprarsäure  762. 

Cuprein-chinin  514. 

Curangin  261. 

Curarin  535. 

Curin  533,  535,  559. 

Cuscamin  536. 

Cusconin  536. 

Cusconinsalze  34. 

Cusparidin  536. 

Cusparidin-jodmethylat  560. 

Cusparin  536. 

Cusparin-jodmethylat  560. 

Cyan  64,  722. 
Cyanacetcyanessigester  432. 
Cyanacetessigester  403,  726. 
Cyanacetessigester-kalium405, 726. 
Cyanacetophenoncarbonsäure  339. 
Cyanäthyläther  393,  726. 
Cyanalpropionat  426. 
Cyanaminobenzylalkohol    69,    93, 

192,  721,  722,  730. 
Cyanaminophenylharnstoff  69,  93, 

686,  690,  721,  730. 
C3ranamlin  41,  491,  623. 
Cyananilin-chlorhydrat  68,  471, 

491. 
C3rananisidin  491. 
Cyanbenzolsulfochlorid  69, 71, 114, 

716,  721,  728,  741,  752,  779,  787, 

798. 
Cyanbenzolsulfonamid  787,  799. 

Cyanbenzolsulfonanilid  799. 

Cyanbenzolsulfonsäure  703,  787, 

798. 
Cyanbenzolsulfonsaures      Ammon 

779,  796. 
Cyanbutyramid  659,  721,  727. 
Cyancarboxaminobenzoäsäure   68, 

93.  622. 
Cyaniminodicarbonsäurediäthyl- 

ester  698,  727. 
Cyanisobutylacetamid  659,  721, 

727. 
Cyanisopropylcarbinolacetat  420. 


Cyanisopropylc3ranessigester  726. 
C5ranisovaleramid    659,    721, 

727. 
C3^nisovaleriansäureäthylester 

405»  432,  726. 
Cyankalium  33. 

Cyanoäthylmethylanilin  482,  621, 

730. 
Cyanobenzylanthranilsaure35, 621, 

643,  722,  730. 
Cyanobenzylsulfanilsäure  621,  643, 

722,  731. 
Cyanobenzylsulfanilsaures  Kaliimi 

35. 
Cyanomethyläthylanilin  482,  621, 

730. 
Cyanphenetidin  491. 
Cyanphenol  32,  69,  103,  274,  721, 

722,  728. 
Cjranphenole  86,  268,  720. 
Cyanpropionamid  659,  721,  726. 
Cyanpropionsäureäthylester  85, 

432,  722,  726. 
Cj^npropylalkohol  725,  726. 
Cyanpseudolutidost3rril  504. 
Cyanurtriäthyl  36,  531. 
Cyanvaleramid  659,  721,  727. 
CyanwasserstofIsaiu*e  50,  55. 
Cyclamin  262. 
Cyclamose  234. 
Cyclogeraniolglykosid  249. 
Cycloheptanol  187. 
Cyclohexandiol  29,  185,  199,  228. 
Cyclohexandioläthyläther    188, 

394- 
Cyclohexandiolmethyläther   1 88, 

394- 
Cyclohexanolglykosid  249. 

Cyclohexylaminoessigsäure  599. 

Cyclopentanoncarbonsäureäthyl- 

ester  433. 

Cyclopropancarbonsaurenitril  724. 

Cymenolmethyläther  399. 

Cymolsulfonsäure  741. 

Cymolsulfonsaures  Baryum  71. 

Cystein  581,  583. 

Cytisin  531. 
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Dambonit  185,  228,  247. 

Dambose  227. 

Daphnetin  89,  255,  268,  279,  401, 

464. 
Daphnin  255. 
Datiscetin  257,  279. 
Datiscin  256. 

Dehydrochloral-antipyrin  518. 
Dehydrocholsäure  334. 
Dehydroindigobisulfit  71,  384,  386, 

623,  741. 
Delphinin  34,  536. 
Delphinodin  536. 
Delphocurarin  536. 
Desoxalsäureäther    403,    405, 

437. 
Desoxybenzoincarbonsäure  332, 

339.  366. 
Desoxybenzoincarbonsaures 

Natrium  29. 

Desoxybenzoindicarbonsäure  341. 

Desoxycholsäure  372. 

Desoxystrychnin  540. 

Dextrose  45,  221. 

Dextrin  233,  234. 

Dextrine  234. 

Diacetamid  658. 

Diacetaminophenazoxonium- 

bromid  571,  661. 
Diacetonadonit  397. 
Diacetonalkohol  190. 
Diacetonarabit  397. 
Diacetondulcit  397. 
Diacetonerythrit  397. 
Diacetylaldol  190. 
Diacetylanthranilsäuremethyl- 

ester  452,  661. 
Diacetylhydrochlorapoconchinin 

535. 
Diacetylmesoweinsäurenitril  67, 69, 

96,  408,  410,  413,  422,  439,  721, 

722,  725. 
Diacetylmethylenglykol  421. 
Diacetylorcin  31,  80. 
Diacetylresorcin  30,  80. 
Diacetyltraubensäurenitril  410, 

422,  722,  725. 


Diacetyltriformylaloin  257,  406, 

407,  419,  423. 
Diacipiperazine  575. 
Diäthoxalsäureäthylester  36,  431. 
Diäthoxybenzoylbenzoesäure  354. 
Diäthoxybemsteinsäureäthylester- 

ureid  688. 
Diäthox5T)5rridin  loi,  503. 
Diäthylacetessigester  432. 
Diäthylätherglyoxylsäureäthyl- 

ester  431. 
Diäthyläthylbenzylsulfam  707. 
Diäthylaminobenzalsemicarbazid 

490,  697. 
Diäthylaminobenzophenoncarbon- 

säure  330. 
Diäthylaminobenzoylbenzoösäure 

68,  330. 
Diäthylaminobromisovaleryloxy- 

isobuttersäureäthylester-chlor- 

hydrat  34,  456. 
Diäthylaminooxyäthoxychinolyl- 

äthan  510. 
Diäthylaminooxyisobuttersäure 

68,  81,  98,  587,  618. 
Diäthylaminophenol    36,    275, 

481. 
Diäthylaminophenylglyoxylsäure 

336. 
Diäthylarsinsäure  32. 
Diäthylbarbitursäure  83,  121,  687, 

701,  740. 
Diäthylbenzylsulfon  391. 
Diäthylborsäureäthylat  417. 
Diäthylbromacetamid  34,  658. 
Diäthylcetrol  762. 
Diäthylconiin  34. 
Diäthylconiniumhydroxyd  546. 
Diäthyldiketopiperazin  682. 
Diäthyldioxyaceton   31,   66,   392, 

393. 
Diäthyldiphenylhamstoff  102,  689. 

Diäthylenalkohol  29. 

Diäthylendisulfidthetin  119,  570. 

Diäthylendisulfidthetinbromid  32, 

570- 
Diäthylenglykol  198,  384. 
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DiäthylglykokoUguajacol-chlor- 

hydrat  33,  404,  409,  453,  471, 

481. 
Diäthylglykose  244,  248. 
Diäthylglyoxylsäureamid  33,  657, 

568. 
Diäthylhamstoff  69, 81, 85, 98, 102, 

685,  686,  687,  688,  689. 
Diäthylhydroxylamin  565. 
Diäthylidenthiohamstoff- 

ammoniak  747. 
Diäthylisoamylamin  480. 
Diäthylmalonamid  665. 
Diäthylmalonsäuredimethylamid 

666. 
Diäthylmalonsäureureid  699. 
Diäthylphenylcarbinolsulfonsäure- 

äthylamid  705. 
Diäthylphenylcarbinolsulfonsäure- 

methylamid  706. 
Diäthylphosphorsäure  405. 
Diäthylprotocetrarsäure  762. 
Diäthylsulfondiäthylmethan  415. 
Diäthylsulfondimethylmethan  415. 
Diäthylthiobarbitursäure  121,  740, 

750. 
Diäthylthiophosphorsäure    32, 

419. 
Diäthyltoluolazammoniumjodid 

542,  556. 
Dialanylalanin  68,  586,  637. 
Dialkylphenylcarbinolsulfonsäure- 

äthylamid  800. 
Dialkylphenylcarbinolsulfonsäure- 

methylamid  800. 
Diallyldibromid  35. 
Diallyldichlorhydrin  35. 
Diallyloxyphenylcarbamid  694. 
Diaminoadipinsäure  620. 
Diaminoanisoylbenzoesäure  360. 
Diaminobenzo@säure  624. 
Diaminocapronsäure  578. 
Diaminodiphensäure  309. 
Diaminodiphenyläthylbenzyl- 

sultam  707. 
Diaminodiphenylsulfid  38. 
Diaminokorksäure  28,  620. 


Diaminophenazoxoniumbromid 

571- 
Diaminophenylglutarsäure  624, 

630. 
Diaminopimelinsäure  620. 
Diaminopikrinsäure  77,  147. 
Diaminosäureester  582. 
Diaminosäuren  582. 
Diaminosebacinsäure  28,  620. 
Diaminostilbendisulfonsäure    787, 

788. 
Diaminotoluylbenzoesäure  360. 
Diaminotrinitrophenol  179. 
Diaminotrioxydodekansäure    620. 
Diamylanilinphthaloylsaures 

Natrium  31. 
Diamylose  230. 

Diamyloxyphenylcarbamid  694. 
Dianilidopikrinsäure  77,  147,  180. 
Dianilidotrinitrophenol    77,     147, 

180. 
Diaiusylbis-phenylsulfodihydro- 

naphthotriazin  652. 
Dianisylcarbamid  686,   691,   694. 
Dianisylguanidin   472,    492,    691. 
Dianisylhamstof!  686,  691,  694. 
Diarbutin  252. 

Diarylsulfid-dimethylsulfat  542. 
DiazimidobenzoSsäure  738. 
Diazoaminobenzol  102,  732. 
Diazoaininomethan  731,  732. 
Diazoaminoverbindungen  731. 
Diazoazobenzolsulfonsäure  736. 
Diazobenzolimid  109. 
Diazomethan  39. 
Diazoiütrophenol  29,  67,  106,  149, 

158,  268. 
Dibebeerinxylylenammonium- 

bromid  35,  559. 
Dibenzoylaloin  257,  442. 
Dibenzoylbenzoösäure    325,    343. 
Dibenzoylbenzoldicarbonsäure 

344. 
DibenzoylenbenzoSsäure  345. 

Dibenzoylmesitylensäure  344. 

Dibenzoylsalicin  253,  407,  442. 

Dibenzoyltrimesinsäure  344. 
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Dibenzoyluvitinsäure  344. 
Dibenzylaxsinsäure  33,  391. 
Dibenzylmalonsäure  307. 
Dibenzylmethylal  66,  392,  396. 
Dibenzylphosphin  759. 
Dibenzyltoluolazammonium- 

chlorid  557. 
Diborsäureäthylpentaäthylat  417. 
Dibromäthylacetat  138,  420. 
Dibromäthylalkohol  133,  189. 
Dibromangelicasäure  41. 
Dibrombehensaures  Calcium  302. 
Dibrombehensaures  Magnesium 

302. 
Dibrombehensaures  Strontium  302. 
Dibrombutancarbonsäure  302. 
Dibromcoriamyrtin  264. 
Dibromdiäthylaminobenzoyl- 

benzoösäure  361. 
Dibromdiallyl  130. 
Dibromdiazobenzolsulfonsäure 

735. 
Dibromdimethylaminobenzoyl- 

benzodsäure  361. 
Dibromdioxybenzoylbenzoösäure 

326. 
Dibromdioxybenzoylbenzoösaures 

Natrimn  29. 
Dibromdiphensäure    77,    307, 

308. 
Dibromfluorhydrin  31,  131. 
Dibromhexin  34,  130. 
Dibromjodmethan   32,    128,    130. 
Dibromkondurit  217. 
Dibrommalonamid  69,    139,   655, 

665. 
Dibrommethyläther    32,    66,    77, 

136,  395. 
Dibrommethyläthylessigsäure  302. 

Dibrommethyläthylessigsaures 

Kaliiun  65,  300. 
Dibromnitrophenol  67,  73,  76, 149, 

156,  157,  176. 
Dibromoxybenzoylbenzoösäure  66, 

73,  325. 
Dibrompentan  79,  130. 

Dibromphenolsalicylate  446. 

Cohn,  Organ.  Geschmackastoffe. 


Dibromphenylalanin   30,    68,    73, 

585.  588,  603. 
Dibrompikrinsäure  77,  147;  siehe 

auch  Dibromtrinitrophenol. 
Dibrompikroerythrin  36,  450. 
Dibrompropiophenoncarbonsäure 

340. 
Dibrompropylen  85,  126,  130. 
Dibrompyridintricarbonsäure  33, 

628. 
Dibromsantonin  463. 
Dibromtoluylbenzoesäure  347. 
Dibromtrinitrophenol    179;    siehe 

auch  Dibrompikrinsäure. 
Dibutylcarbinol  186. 
Dibutyrylorcin  80. 
Dicarboxäthylhamstoff    69,    405, 

440»  683,  685,  686,  697,  698. 
Dicarboxybenzoyldioxynaphthalin 

357. 
DichinoUnmethylsulfat  550. 

Dichinolyl-sulfat  36,  510. 

Dichloracetylbenzoesäure  339. 

DichloracetyltetrachlorbenzoS- 

säure  340. 

Dichloräthan  77. 

Dichloräthylacetat  420. 

Dichloräthylal  136,  396. 

Dichloräthyldisulfid    32,    66,    71, 

139,  740. 
Dichloräthylen  130. 

Dichloräthylformiat  185,  126,  138, 

419. 

Dichloräthylsulfid  139,  744. 

Dichloraminosulfobenzoösäure  798. 

Dichlorbenzolsulfonamid  705. 

Dichlorbenzoylbenzoesäuren  349. 

Dichlorbenzoylchlorbenzoösäure 

349- 
Dichlorbromacetylbenzoesäure 

340. 
Dichlorbromäthan  131. 
Dichlorbromdimethylbenzoyl- 

benzoesäure  350. 
DicMorbromoxynaphthoylbenzoe- 

säure  358. 
Dichlorbutylenglykol  135,  201. 

56 
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Dichlordesoxybenzoincarbonsäure 

341- 
Dichlordiäthylaminobenzoyl- 

benzoesäure  361. 
Dichlordimethylaminobenzoyl- 

benzoösäure  360. 
Dichlordimethylbenzoylbenzoö- 

säure  350. 
Dichlordioxybenzoylbenzoßsäure 

353. 
Dichlordiphenylthioharnstoff   748. 

Dichloressigsäureoctylester  428. 

Dichlorfluorhydrin  131. 

Dichlorhexan  30,  130. 

Dichlorhexylenglykol  135,  201. 

Dichlorhydrochinon   36,   72,   268, 

282. 
Dichlorhydrox5^ropan    133,    189. 
Dichlorisoamylnitrit  136. 
Dichlorisopropylmethylat  34,  siehe 

auch  Methylendichlordiisopro- 

pyläther. 
Dichlorisopropylnitrat  32,  67,  85, 

137,  406,  410,  413. 
Dichlorjodäthan  32,  128,  131. 
Dichlorjodmethan  128,  130. 
Dichlormethoxytoluylbenzoesäure 

354. 
Dichlormethylacetat  66,  85,  126, 

138,  419- 
Dichlormethyläther  32,  66, 77, 136, 

395. 
Dichlormethylai  136,  396. 

Dichlormethylformiat  408,  411. 

Dichlormethylsulfonsaures  Kalium 

384. 
Dichlomitronaphthoösäure  163. 

Dichlomitrophenol    72,    88,    148, 

149»  157. 
Dichlornitrosodimethylamino- 

benzoylbenzoesäure  361. 
Dichloroxyaminonaphthoylbenzoe- 

säure  363. 
Dichloroxydiäthylaminobenzoyl- 

benzoesäure  362. 
Dichlorox3maphthoylbenzoesäure 

358. 


I)ichlorox3^oluylbenzoesäure   353; 
Dichlorphenol  269,  421. 
Dichlorphenolacetat  31,  66,   408, 

421. 
Dichlorphenolsalicylate  446. 
Dichlorphenylphenylsulfooxy- 

dihydronaphthotriazin  653. 
Dichlorpikrinsäure  77,  147. 
Dichlorpropionsäureäthylester   66, 

138,  411,  429. 
Dichlorpropyialkohol  36,  133,  189. 
Dichlorpropylen  32,  130. 
Dichlorsalicin  252. 
Dichlorsaligenin  252. 
Dichlorsantonin  463. 
Dichlortotuylbenzoesäure  347. 
Dichlortrinitrophenol  179. 
Dicinchonin  536. 
Didymsulfat  57. 
Dierjrthroseimid  240. 
Diffusionskoefficienz  45, 
Diformin  407,  419. 
Digallussäure  23,  30,  66,  260,  299, 

368, 369,  379>  405»  406,  409.  469. 
Digentisinsäure  383. 
Digitalin  262. 
Diglycerin  213,  384. 
Diglycerylmethylal  66,  213,  392, 

396. 
Diglycimmid-chlorhydrat  674. 

Diglycylglycin  636. 

Diglycylglycinmethylester  584. 

Diglykodiaminobenzol  489. 

Diglykolamidsäure  611. 

Diglykolamidsaures  Zink  299. 

Diglykolsäurechininester  513. 

Diglykolsäurediäthylester   31,   66, 

403»  405.  432»  439- 
Diglykolsäurediamid  665,  674. 

Diglykolyldisalicylsäure  407,  467. 

Dihydrazostilbendisulf  onsäure  788. 

Dihydrobenzaldoxim  67,  97,  293. 

Dihydrobrucinonsäure  534. 

Dihydrocarveolglykol  200. 

Dihydrocarveolglykosid  249. 

Dihydrocarvonylcyanessigäther 

403,  405>  434>  726. 
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Dihydrochinon  267,  269. 
Dihydrocuminylamin  475. 
Dihydroharmin  537. 
Dihydrokollidindicarbonsäureester 

502. 
Dihydrophenyliminoäthoxytetra- 

hydronaphthotriazin  530. 
Dihydroresorcin  190. 
Dihydroxybutan  31,  195. 
Diisoamylamin  476. 
Diisoamylaminobenzoylbenzoe- 

säure  68,  330. 
Diisoamylidendiphenamin  482. 
Diisoamyloxalsaureäthylester  431. 
Diisoamylphenylcarbinolsulfon- 

säureäthylamid  706. 
Diisoamylphenylcarbinolsulfon- 

säuremethylamid  706. 
Diisoamylphosphorige  Säure  419. 
Diisobutenyldichlorhydrin  135, 

201. 
Diisobutenyldioxyd  395. 
Diisobutyl  753. 
Diisoeugenol  283. 
Diisopropylbarbitursäure  701. 
Diisopropylharastoff  689. 
Diisopropylhydroxylamin  35,  565. 
Diisopropylphenylcarbinolsulfon- 

säureäthylamid  705. 
Diisopropylphenylcarbinolsulfon- 

säuremethylamid  706. 
Diisovalerin  407,  427. 
Dijoddiphensäure  3oiB. 
Dijoderucasäureäthylester  431. 
Dijodnitrophenol  73,  156,  157. 
Dijodphenole  373. 
Dijodphenolsalicylat  447. 
Dijodresorcinsulfonsaures   Kalium 

388. 
Dijodsalicylsäure  66,  73,  368,  373. 
Dijodsalicylsäuremethylester   448. 
Dijodsalicylsäurephenylester    448. 
Dijodsalol  406,  448. 
Dijodtaririnsäure  302. 
Diketohexamethylen  757. 
Diketopiperazine   582,    583,    586, 

655,  680. 


Dilävulinsäurediäthylester  405, 

432. 
Dilävulinsäureester  405,  432. 
Dileucylc5rstin  638. 
Dileucylglycylglycin  638. 
Dimannit  230. 
Dimethoxybenzoylbenzodsäure  66, 

90,  320,  328,  329- 
Dimethoxybenzoylbenzoesaures 

Natrium  29. 
Dimethoxybenzoylpropionsäure 

338. 
Dimethoxybemsteinsäuremethyl- 

esterureid  688. 
Dimethoxyheptanol  394. 
DimethoxymethylbenzoylbenzoS- 

säure  355. 
Dimethoxynaphthoylbenzodsäure 

359- 
Dimethoxyphenazoniumchlorid 

.554. 
Dimethoxyphenazoxoniummethyl- 

sulfat  572. 
Dimethox3^henylxanthylium- 

carboxymethylestersaJze  573. 
Dimethoxypropiophenoncarbon- 

säure  342. 
Dimethylacetaminonaphthacridi- 

niummethylsulfat  553,  661. 
Dimethylacetaminophenyl- 

naphthacridiniummethylsulfat 

553,  661. 
Dimethylacetessigester  432. 
Dimethylacrylsäure   29,   65,    115, 

300,  303,  724. 
Dimethylacrylsäureäthylester  405, 

430. 
Dimethylacrylsäuremethylester 

115. 
Dimethylacrylsäurenitril  724. 

Dimethyläthylbenzylsultam  707. 

Dimethyläthylcarbinol  186. 

Dimethyläthylcarbinolchloral  36. 

Dimethyläthylenglykol   195,    196. 

Dimethyläthylpentandiol  198. 

Dimethyläthylpiperazin  478. 

Dimethyläthylpyridin  472,  503. 

Ö6* 
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Dimethyläthylpyridindicarbon- 

säure  627. 
Dimethylaminoäthylphenyl- 

benzoylcarbinol-chlorhydrat 

454»  480. 
Dimethylaminoantip5nin  518. 
Dimethylaminoazobenzolsulfon- 

säure  644. 
Dimethylaminobenzal-semicarb- 

azon  28,  471,  490,  697. 
Dimethylaminobenzophenon- 

carbonsäure  329. 
Dimethylaminobenzoylbenzoe- 

säure    68,  104,   106,  316,  318, 

329. 
Dimethylaminobenzoyloxyiso- 

buttersäure  455,  466,  586. 
Dimethylaminobenzoyloxyiso- 

buttersäureäthylester    28,    455. 
Dimethylaminobenzoyloxyiso- 

buttersäuremethylester-chlor- 

hydrat  455. 
Dimethylaminobenzoyloxyiso- 

buttersäurepropylester-brom- 

hydrat  455. 
Dimethylaminobromisovaleryl- 

oxyisobuttersäureäthylester  35. 
Dimethylaminobromisovaleryloxy- 

isobuttersäureäthylester-cMor- 

hydrat  456. 
Dimethylaminochinolin-chlor- 

hydrat  509. 
Dimethylaminodimethyläthyl- 

benzoylcarbinol-chlorhydrat 

454.  480. 
Dimethylaminodimethyläthyl- 
cinnamylcarbinol-chlorhydrat 

454*  480. 
Dimethylaminodimethyläthyliso- 

valerylcarbinol-chlorhydrat  454, 

480. 
Dimethylaminodimethylisoamyl- 

benzoylcarbinol-chlorhydrat 

454»  481. 
Dimethylaminomethylbenzyl- 

benzoylcarbinol-chlorhydrat 
454,  480. 


Dimethylaminomethylnaphtha- 

cridiniumchlorid  552. 
Dimethylaminonaphthacridinium- 

nitrat  553. 
Dimethylaminonitrobenzoyloxy' 

isobuttersaureäthylester-jod- 

hydrat  456. 
Dimethylaminooxyisobuttersäure 

68,  81,  98,  455,  458,  586,  587, 

617,  619. 
Dimethykuninophenol  35, 275, 481. 
Dimethylaminophenyläthyl- 

carbinol  482. 
Dimethylaminophenylbenzal- 

sultim  799. 
Dimethylaminophenylbenzyl- 

carbinol  482. 
Dimethylaminophenylglyoxyl- 

säure  336. 
Dimethylaminophenylmethyl- 

carbinol  482. 
Dimethylaminophenylpropanol- 

benzoylat-chlorhydrat  454,  480. 
Dimethylaminosulfobenzoyl- 

benzoesäure  360. 
Dimethylanunotiimethyliso- 

valerylcarbinol-chlorhydrat  453, 

480. 
Diinethylaminovalerylox3dso- 

buttersäurepropylester-brom- 

hydrat  455. 
Dimethylanilinoxyd  544. 
Dimethylanilinphthaloylsaure   78. 
Dimethylanisidin  78,  481,  485- 
Dimethylarsinsaures  Natrium  391, 

siehe  auch  kokodylsaures 

Natrium. 
Dimethylbenzoylpropionsaure  337. 
Dimethylbenzylsulton  391. 
Dimethylbrombenzolaz- 

ammoniumhydroxyd  556. 
Dimethylbutandiol  85,   195,   197. 
Dimethylchinogen  755. 
Dimethylchlorbenzoylbenzoösaure 

347- 
Dimethylcrotonitril  724. 

Dimethylcyclohexanol36, 187, 200. 
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Dimethylcyclohexanon  28,  754, 

756. 
Dimethylcyclohexenon  756. 
Dimethylcyclohexenoncarbon- 

saureäthylester  403,  405,  433. 
Dimethyldihydromethylketo- 

liniumjodid  547. 
Dimethyldiketopiperazin  681. 
Dimethyldiphensäure  308. 
Dimethyldiphenylammonium- 

methylsulfat  545. 
Dimethyldipbenylarsoniumjodid 

542,  567. 
Dimethylfluoresceinchloridmethyl- 

ester  453,  573. 
Dimethylfurandicarbonsäure    307. 
Dimethylfurandicarbonsaures 

Ammonium  307. 
Dimethylfurandicarbonsaures 

Natrium  307. 
Dimethylglycerinsäure  383. 
Dimethylharnstof!  69,  81,  85,  98, 

618,  685,  686,  687,  688,  704. 
Dimethylheptantriol  208. 
Dimethylheptenol  32,  185,  187. 
Dimethylhexan  753. 
Dimethylhexantetrol  213. 
Dimethylhexenol  32,  185,  186. 
Dimethylhydrochinonphthalein- 

methylestersalze  453,  543,  574. 
Dimethylisobutylpyridin  472,  503. 
Dimethylisopropylphenylpropan- 

diol  204. 
Dimethylketodihydrochinoxalin 

532. 
Dimethylketol  99,  190. 

Dimethylleucylglycin  587,  636. 

Dimethylmaleinimid  78,  678. 

Dimethylmalonylmethylphenyl- 

hydrazon  519,  678. 
Dimethylmethoxypyroxonium- 

perchlorat  33,  542,  571. 
Dimethylnonandiol  195,  198. 
Dimethylnonenol  187. 
Dimethyloctenol  32,  185,  187. 
Dimethylorcinphthaleinmethyl- 

ester  575. 


Dimethyloitartramid  69,  217,  439, 

655,  666. 
Dimethylphendiol  280. 
Dimethylphenmorpholin  78. 
Dimethylphenmorpholin-chlor- 

hydrat  484. 
Dimethylphenylacetamidin  28, 

490. 
Dimethylphenylcarbinolsulfon- 

säureäthylamid  705. 
Dimethylphenylcarbinolsulfon- 

säuremethylamid  706. 
Dimethylphenylendiamin  39. 
Dimethylphloroglucin  100. 
Dimethylpicolinsäure  626. 
Dimethylpiperazin   82,   472,   478. 
Dimethylpropandiol  196. 
Dimethylprotocatechualdoxim- 

essigsaures  Natrium  314. 
Dimethylprotocatechusäurenitril 

722,  729. 
Dimethylpyridin  503. 
Dimethylpyridincarbonsäure    626. 
Dimethylpyridindicarbon&äure 

627. 
Dimethylpyron  755. 
Dimethylpyroxonium-methyljodid 

542,  571- 
Dimethylpyrroldicarbonsäure- 

ester-diphensäure-triamid       77, 

667. 
Dimethylpyrroldiphensäure  309. 
Dimethylresorcylglyoxylsäure  335. 
Dimethylsaccharin  719. 
Dimethylsulfamid  69,  71,  98,  702, 

704,  740. 
Dimethylsulfat  38. 
Dimethyisulfhydrylpyrimidin  498, 

743. 
Dimethylthetin  35,  41,  570,  740. 

Dimethylthetinsalze  570. 

Dimethylthianthrendiphthaloyl- 

säure  346. 
Dimethylthiazolcarbonsäure  624. 
Dimethyltoluchinolin  506. 
Dimethyltoluhydrochinon- 

phthaleinmethylestersalze    574. 
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DimethyltoluidinphthaJoylsäure 

41. 
Dimethyltoluidinphthaloylsaures 

Natrium  30. 
Dimethyltoluolazammonitunjodid 

542,  556. 
Dimethyltriazen  69,    102,   732. 

Dimethyltrichlorbrombenzol- 

azammoniumjodid  556. 

Dimethyltrimethylenglykol  29, 

195»  196. 
Dimethylxanthin  500,  501. 

Dinaphthoylbenzoesäureoxyd  354. 

Dinaphthylguanidin  492. 

Dinatriumorthophosphat  58. 

Dinitroäthan  67,  142. 

Dinitroaminophenol  104,  172. 

Dinitroanisoylbenzoösäure  354. 

Dinitrobenzamid  177,  663. 

Dinitrobenzoösäure  105,  148,  173, 

174. 
Dinitrobenzol  104,  123,  148,  176. 

Dinitrobenzoldisulfonsäure  175. 

Dinitrobenzolsulfonsäuren  175. 

Dinitrocarbonsäuren  173. 

Dinitrochlorbenzol  38. 

Dinitrochlorbenzolsulfonsäure  175. 

Dinitrodiazophenol  106,  149,  172, 

734. 
Dinitrodimethylsulfamid  144. 

Dinitrodimethylthioniumchinon 

I77>  570. 
Dinitrodioxychinon  35,  173. 

Dinitrodiphensäure  77,   174,  308. 

Diiutrodiphenyläthylbenzyl- 

sultam  707. 

Dinitrodiphenylenglykolsäure  175, 

381. 
Dinitroglycerin  28. 
Dinitrohexan  79,  141,  142. 
Dinitrohydrochinon  89,  102,  122, 

148,  172. 
Dinitrohydrocumarsäure  175. , 
Diiutrohydrocumarsäureäthylester 

177. 
Dinitrokresol  102,  148,  172. 
Dinitronaphthol  172. 


Dinitronitraminobenzol  105»   149, 

182. 
Dinitronitraminotoluol    148,    182. 
Dinitronitraminoxylol  148,  182. 
Dimtropentan  79,  141. 
Dinitrophenol  123,  171. 
Dinitrophenole  171,  268. 
Dinitrophloretinsäure  175. 
Dinitrophloretinsäureäthylester 

177.  451. 
Dinitrophloroglucin  104. 

Dinitropropan  67,  142. 

Dinitroresorcin  89,  104,  122,  148« 

172. 
Dinitrothymol  34,  172. 
Dinitrotoluolsulfonsäure   32,    175. 
Dinitrotoluylbenzoösäure  351. 
Dinitrotoluylsäure  174. 
Dinitrotyrosin  605. 
Dinitroverbindungen  171. 
Dinitroweinsäurediäthylester   410, 

414. 
Dinitroweinsäurediisobutylester 

410,  414. 
Dinitroweinsäuredimethylester 

407,  410,  414. 
Dinitroweinsäuredipropylester 

410,  414- 
Dionin  487. 
Diorsellinsäure  378. 
Dioscorin  536. 

Dioximidoäthylencyanid  293. 
Dioxindol  677. 
Dioxyaceton  31,  195,  202. 
Dioxyacetonoxim  67,  85,  206,  290, 

291. 
Dioxyäthylbenzol  29,  204,  205. 
DioxyaminonaphthoylbenzoSsaure 

364. 
Dioxybenzodsäuren  377. 

Dioxybenzole  86. 

Dioxybenzoylbenzoesäure  318, 

320,  326. 
Dioxybenzoylbenzoösaures 

Natrium  29. 
Dioxybenzoylbenzokulfonsäure 

795. 
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Diöxybenzoylbenzolsulfonsaures 

Ammonium  390. 
Dioxybernsteinsäureäthylester- 

ureid  688. 
Dioxycarbanilid  283,  690. 
Dioxydihydrochinolin  509. 
Dioxydimethylbenzoylbenzoe- 

säure  353. 
Dioxydiphensäure    77,    308,    369, 

378. 
Dioxydiphenyldicarbonsäure    377 . 

Dioxydiphenylphthaloylsäure  353. 

Dioxydiphenylsulfon   30,   65,   71, 

283,  289,  741,  751. 

Dioxykyanconiinäthyläther  498. 

Dioxymethoxybenzophenon  281. 

Dioxjrmethylbenzoylbenzofeäure 

352,  353. 
Dioxymethylcyclohexanon  203. 

Dioxynaphthalin  28,  38,  282. 

Dioxynaphthalindisulfonsaures 

Natrium  389. 

Dioxjmaphthoylbenzoesäure    358 , 

.359. 
Dioxyphenylessigsäure  377. 

Dioxyphenyloxamid  283,  666. 

Dioxypropylbenzol  205. 

Dioxypyridin  31,  68,  77,  loi,  122, 

267,  269,  281,  289,  470,  472,  503, 

509. 
Diox5rselenazol  68,  77,   122,  267, 

269,  281,  470,  472,  509,  530. 

Dioxythiophen  282. 

Dioxytoluchinoxalin  531,  677. 

Dioxytoluol  89,  100,  268,  269,  280. 

Dioxytoluylbenzogsaure  326. 

Dioxytoluylphthaloylsäure  320. 

Dipeptide  632. 

Diphenacylcyanessigsäure  334, 

731- 
Diphenetyläthenylamidin  490. 

Diphenetylbiguanid  691. 

Diphenetylcarbamid  691,  siehe 

Diphenetylhamstoff,  Dulcin, 

Sucrol. 
Diphenetylhamstoff  686,  691,  694, 

820,  821,  822,  823. 


Diphenetylharnstoffsulfonsaures 
Natrium  390,  691,  695. 

Diphenetylguanidin  472,  492. 

Diphensäure  73,  77,  307. 

Diphensäuren  299,  300. 

Diphenylacridol  533. 

Diphenylätherphthaloylsäure 
328. 

Diphenylätherphthaloylsaures 
Natrium  30. 

Diphenyläthylbenzylsultam  707. 

Diphenylamin  477. 

Diphenylaminophentriazin  519, 

520. 
Diphenylbenzylsultim  799. 
Diphenylbenzylsulton  391. 
Diphenylbis-nitrophenylsulfo- 

dihydronaphthotriazin  652. 
Diphenylbis-phenyldihydroamino- 

phentriazin  524. 
Diphenylbis-phenylsulfodihydro- 

naphthotriazin  652. 
Diphenyldiäthylphosphonium- 

jodid  542,  543,  566. 
Diphenyldihydronaphthotriazin 

520. 
Diphenyldiketophenbidihydro- 

triazin  523. 
Diphenyldiphthaloylsäure  344. 
Diphenylendanilodihydrotriazol 

531. 
Diphenylenglykolsäuren  383. 

Diphenylenoxydketocarbonsäiu'e 

343. 
Diphenylguanidin  472,  492. 

Diphenylharnstoffdicarbonsäure- 

dipropylester  404,  453. 

Diphenylketoxim  295. 

Diphenylmethanphthaloylsäure 

324. 
Diphenylmethanphthaloylsaures 

Natriimi  30. 
Diphenyhnethyläthylphospho- 

niumjodid  542,  543,  566. 
Diphenyloxytetrazoliumhydrat- 

betain  577. 
Diphenylpiperazin  484. 


Di  pheny  Ipiperazi  nphthaloylsäure 

68,  331- 
Diphenylsulüd-cliinethylsulfat    28, 

33.  543,  569.  740- 
Diphenylsulfohamstoff  83. 
Diphenylsulfonäthyläther  400, 416. 
Diphenylsulfoncarbonsaures 

Natrium  310,  751. 
Diphenylthiohamstoff  748. 
Diphloroglucincarbonsäure  368, 

3&9.  379.  469- 
Diphthalylaldehydsäure  365, 
Diphthalylsäure  364. 
Dipicolinsäure  627. 
Diplosal  374,  468. 
Dipropäsln  453. 
Dipropargyloctobromid  132. 
Dipropargyltetrabromid  34,    132. 
Dipropylbarbitursäure  83,  687, 

701, 
Dipropylenglykoi  34. 
Dipropylhamstoff  689, 
Dipropylhydroxylamin  28,  35,  56g. 
Dipropyloxyphenylcarbamid    694. 
Diprotocatechusäure  383. 
Dipjfridyldicarbonsäure  627. 
Dipyrogallolcarbonsäure  368,  369, 

379.  469- 
Diresorcylsäure  383. 
Disaccharide  230. 
Disalicylsäure  369,  377. 
Disdiazimidodiphenylcäcarbon- 

Satire  738. 
Dissoziation,    elektrolytische    60, 

63. 
Disulfamidbenzo&säure  707. 
Disul&de  70,  739,  740,  744, 
Ditain  536, 
Ditamin  536. 

Dithioallophansäureäther  748. 
DithioanisylthiohamstoffÖgi,  748. 
Dithiobiurete  740. 
Dithioglycerin  743. 
Dithiosalicylsäure  785,  786. 
Dithiosalicylsäurechlorid  786. 
Dithymolphosphorsaures   Baryutn 

419. 


Ditolylbis-nitrophenyldihydr»- 

aminophentriazin  524. 
Ditolylbis-phenyisulfodihydro- 

naphthotriazin  652. 
Ditolylbuten  64,  66,  753. 
Ditolyldiphthaloylsäure  345. 
Di  tolylphenylsulf odihydro- 

naphthotriazin-phenyldisulfo- 

dihydronaphthotriazin  653. 
Ditolylphthaloylsäure  345. 
Ditolylsulfohamstoff  83. 
DitolylsulfonäthylamiD  35,  416, 

476. 
Ditolylthioharnstoff  748. 
DitriazimidobenzoSsäure  34. 
Ditriazobenzol  738. 
Diuraminonitrobenzoesäure  164. 
Diuraminophenol  277,  965. 
Diuraminotetroxybenzol  287,  695. 
Diuretin  501. 
Divalerin  35. 
Divaricatinsäure  28,  376. 
Divaricatsäure  28,  379,  469. 
Divarin  65,  267,  269,  280. 
Dormiol  136, 

Dulcamarin  27,  65,  244,  245,  264. 
Dulcamarsäure  264. 
Dulcigene  Gruppen  118. 
Dulcin  3,  9.  27,  46,  66,  685,  686, 

691,  767,  820,  823;  siehe  auch 

Sucrol,     Athoxyhenylcarbamid, 

Phenetylhamstoff. 
Dulcin,  Anwendung  826. 
Dulcin,  chemisches  Verhalten  823. 
Dulcin,  Darstellung  820. 
Dulcin,  Farbreaktionen  824. 
Dulcin,  Giftigkeit  825. 
Dulcin,  Handelsnamen  823. 
Dulcin,  Krystallisation  823. 
Dulcin,  Löslichkeit  823. 
Dulcin,  Nachweis  826. 
Dulcin,  Nitrierung  824. 
Dulcin,    physikalisches   Verhalten 

823. 
Dulcin,  physiologisches  Verhalten 

825. 
Dulcin,  Schmelzpunkt  823. 
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Dulcinsulfonsaures   Natrium   384,  Er 

390,  686,  691,  695.  Er 

Dulcln,  Sulfuriening  824.  Er 

Dulcit  225.  i 

Dulcitamin  67.  Er 

Diilcitamin-chlorhydrat  241.  Er 

Dulcitandiacetat  422.  Er 

Dulcitantetraacetat  424.  Esi 

Dulcitantetrabenzoat  442.  Esi 
Dulcitdiacetat  406,  421. 

Dulcitdichlorhydrin  213.  Esi 

Dulcithexaacetat  406,  425.  Esi 

Duicithexabenzoat  406,  442.  Esi 

Dulcitpentaacetochlorhydrin  425.  Esi 

Dulcitpentanitrat  407,  411,  414.  ; 

Duotal  435.  Esi 
Duroylbenzoösäure  343. 

Es 

Echitamin  536.  Es 

Eisenacetat  299,  301.  Es 

Eisencitrat  299,  368,  371.  Es 

Eisenformiat  299,  301.  Es 

Eisenkaliumoxalat  299,  303.  Eii 

Eisenlactat  299,  368,  369.  Eii 

Eisenrhodanür  723.  Eii 

Eisensalze  59.  Eii 

Eisenvalerianat  299,  302.  Eii 

Ekgonin  29,  68, 116,  458,  586,  618,  Eii 

619.  El  I 

Ekgoninester  409.  E11 

Elaterin  34.  En 

Elemente  in  Geschmacksstoffen  56,  Ei  1 

63.  El  I 

Elemente  in  Süßstoffen  56.  Ei 

Emetin  536.  Ei 

Emodin  257.  E  1 

Enzianbitter  244.  Ei 
Epibromhydrin  130,  135,  395. 

Epichlorhydrin  31, 66, 79, 130, 135,  E  1 

395.  E 

Ergotinin  536.  E 

Ericolin  264.  E 
Eriodictyonsäure  53. 

Erytaurin  258.  F 

Erythrit  211,  212.  F 

Erythritdichlorhydrin  201.  F 

Erythrittetraacetat  407,  424.  F 
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Ferrocyanwasserstoffsäure   298, 

723. 
Ferulasäure  378. 

Fisetin  256,  287. 

Flaveanwasserstoff  745. 

Flechtenstoffe  761. 

Fluordibrompropan  128,  131. 

Fluordichlorpropan  128,  131. 

Fluorenoncarbonsäure  365. 

Fluorenoylbenzoesäure  324. 

Fluorenphthaloylsaures  Natrium 

31*  36. 
Fluorescin  66,  369,  380,  383. 
Fluorescinnatrium  29. 
Fluoroform  130. 
Fluorsaccharin  29,  69,  702,  704, 

710. 
Formaldehydlävulinsäurelacton 

235. 
Formamid  83,  98,  656,  657. 

Formanilid  102,  659. 

Formicin  657. 

Formonetin  273. 

Formose  8. 

Formylleucin  580. 

Formylmethylphenetidid  69,  655, 

660. 
Formylphenetidid  98,  659. 
Fortoin  286. 
Frangulin  257. 

Fraxetin  255,  279,  401,  464. 
Fraxin  255. 
Fruchtzucker  8,  223,  siehe  auch 

Fnictose. 
Fnictose  94,  218,  223,  232,  233, 

234. 
Fructosediaceton  398. 

Fucose  211,  216. 

Fulminursäure  64,  657,  723. 

Fumarin  536. 

Fumarprotocetrarsäure  762. 

Fumarsäure  62,  97,  304. 

Funktionieren    des    Geschmacks- 
apparates 17. 

Furalphenylessigsäurepiperid  36, 
656,  664. 

Furfuralkohol  190. 


Furfuralmalonäther  34,  403,  405, 

437. 
Furfuralmalonsäurediäthylest^r 

34»  403,  405.  437- 
Furfurin  472,  496. 

Furfurinperchlorat  33,  123,  471. 

Furfurinphosphate  34. 

Furfurinsulfate  32,  123. 

Furfumitril  69,  114,  720,  721,  728. 

Furfurnitroäthylen  145. 

Furfurol  754. 

Furoxandicarbonsäureäthylester 

39- 
Furylalanin  29,  68,  380,  578,  585, 

588,  604. 
Fustin  256. 

Oalaheptit  224,  227. 
Galaheptose  229. 
Galaktit  261. 
Galaktodiaminobenzoesäure  500, 

589.  631. 
Galaktodiaminobenzol  34, 472,500. 
Galaktose  8,  45,  94,  218,  220,  221, 

231,  232,  233,  256. 
Galaktoseäthylmercaptal  744. 
Galaktoseanilid  489. 
Galaktosephenetidid  489. 
Galaktosidoglykonsäure  250. 
Galaktosidoglykose  232. 
Galaoctit  225,  227. 
Galipidin  536. 
Galipin-jodmethylat  560. 
Gallanol  664. 
Gallussäure  28,  35,  299,  369,  378, 

379. 
Gallussäureäthylester  406,  450. 

Gallussäureanilid  285,  664. 

Gallussäureisoamylester  406,  450. 

Galtose  221. 

Garantose  788. 

Gaultheriaöl  254. 

Gaultherin  254,  444. 

Gaumen  11. 

Gaimienbögen  12. 

Gaumensegel  11,  12. 

Gehörknöchelchen  15. 
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Gelsemin  536. 

Gelseminin  536. 

Gentianose  233. 

Gentiobiose  230,  231,  233. 

Gentiopikrin  27,  244,  264. 

Gentisin  283. 

Geoform  283. 

Geosot  428. 

Geraniolglykosid  117,  249. 

Geschmack,  Abstumpfung  31. 

Geschmack,  adstringierender  23. 

Geschmack,  alkalischer  22. 

Geschmack,  Anomalien  52. 

Greschmack,  Erblichkeit  49. 

Geschmack,  Erinnerungsbilder  51. 

Geschmack,  fader  23. 

Geschmack,  Gefühlston  49,  51. 

Geschmack,  Gewohnheit  49. 

Geschmack,  herber  59. 

Geschmack,  Ionen  59. 

Geschmack,  Kontrasterschei- 
nungen 50,  51. 

Geschmack,  Lokalisierung  13,  23. 

Geschmacklosigkeit  3. 

Geschmack,  metallischer  23,  59. 

Geschmack,  Physiologie  10,  48. 

Geschmack,  salziger  59. 

Geschmacksanalogie  74. 

Greschmacksapparat  17,  19. 

Geschmacksapparat,    Funktio- 
nieren 17. 

Geschmacksarten  21,  22. 

Geschmack,  saurer  59. 

Geschmacksbestimmungen  36. 

Geschmacksbezeichnungen  20,  26. 

Geschmacksdifferenzen  4,  5. 

Geschmacksempfindlichkeit  21. 

Geschmacksempfindung  19,  21,  22. 

Geschmacksempfindung, 
Reaktionszeit  41. 

Geschmackserregung  18,  20. 

Geschmacksfasern  15. 

Geschmackshalluzinationen  54. 

Geschmackshomologie  78. 

Geschmacksillusion  49,  54. 

Geschmacksintensität  41,  44. 

Geschmack,  Sitz  20. 


Geschmacksknospen  11,  12,  14,  16, 

19,  20,  21,  39. 
Geschmackskompensation  50. 
Geschmacksnerven  14. 
Geschmacksorgane  10. 
Geschmackspapillen  42. 
Geschmacksperversität  54. 
Geschmacksperzeption  13,  41,  48. 
Geschmacksporus  12,  13,  19. 
Geschmacksqualitäten  20. 
Geschmacksschärfe  41,  42. 
Geschmackssensation  41. 
Geschmackssinn  in  der  Chemie  55. 
Geschmacksstoffe,  bromhaltige  72. 
Geschmacksstoffe,  chlorhaltige  71. 
Geschmacksstoffe,    halogenhaltige 

71. 
Geschmacksstoffe,  jodhaltige  73. 
Geschmacksstoffe,  riechende  10, 18. 
Geschmacksstoffe,  stickstoffhaltige 

65. 

Geschmackstäuschungen  37. 

Geschmackswirkung  18,  19. 

Geschmackszellen  13,  19. 

Geschmackszentrum  14,  16. 

Geschmack,  Übung  49. 

Geschmack,  Umstimmungserschei- 
nungen  50. 

Geschmack  und  Aminogruppe  107. 

Geschmack  und  Alkylgruppen  98. 

Geschmack  und  Halogene  112. 

Geschmack  und  Hydroxylgruppen 
114. 

Geschmack  und  Imidgruppen  114. 

Geschmack  und  Isomerie  84. 

Geschmack  und  Konstitution  73. 

Geschmack  und  Molekulargewicht 
116. 

Geschmack  und  Nitrogruppe  102. 

Geschmack  und  Phenylgruppe  loi. 

Geschmack  und  Stereoisomerie  93. 

Geschmack  und  Sulfogruppe  109. 

Geschmack  von  anorganischen 
Säuren  60. 

Geschmack  von  anorganischen  Ver- 
bindungen 56. 
.  Geschmack  von  Doppelsalzen  123. 
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Geschmack  von  Kolloiden  74. 
Geschmack  von  Laugen  61. 
Geschmack  von  Säuren  62. 
Geschmack  von  Salzen  60,   61, 

123. 
Geschmack  von  Stereoisomeren  9. 
Geusiästhesimeter  42. 
Gießbeckenknorpel  12. 
Glandulae  palatinae  11. 
Glaubersalz  26. 
Glaucin  537. 
Globularicitrin  256. 
Globularin  264. 
Glucal  198. 
Glucin  3,  9,  28,  66,  640,  647,  767, 

827. 
Glucin,  Analyse  828. 
Glucin,  Darstellung  827. 
Glucin,  Eigenschaften  828. 
Glucosimid  788. 
Glusidum  788. 
Glutamin  587,  599. 
Glutaminsäure  94,  96,  580,  581, 

588,  589,  611. 
Glutaminsäureester  582. 
Glycerin  27,  28,  53,  loi,  114,  115, 

117,  134,  203,  206,  207. 
Glycerinäther  114,  293. 
Glycerinaldehyd  29,  195,  202. 
Glycerinallyläther  188. 
Glycerinbutyrin  426. 
Glycerindinitrat  31,  414. 
Glycerine  128,  184,  206. 
Glycerinester  402. 
Glyceringlykosid  65,  244,  250. 
Glyceringuajacoläther  188. 
Glycerinnitrat  409,  413. 
Glycerinphenyläther  188. 
Glycerinschwefelsaures  Calcium 

407»  418. 
Glycerinsäure  94. 
Glycerinsäureäthylester  206,  431. 
Gl5rcerintriacetat  423. 
Glycerintrinitrat  67,  406,  414. 
Glycerintrinitrit  411. 
Glycerosediäthylacetal  206,  396. 
Glyceroseoxim  85,  206,  290. 


Glycin  27,  loi,  116,  577,  583.  587, 

590. 
Glycinäthylester  583. 

Glycinamid  28,  116,  657,  673. 

Glycylalanin  583.  589,  632. 

Glycylalaninanhydrid  583,  656, 

680. 
Glycylalanylleucylisoleucin  28, 638. 
Glycylalanylleucin  637. 
Glycylasparagin  584,  632,  675. 
Glycylasparaginanhydrid  681. 
Glycylglutaminsäure  632. 
Glycylglutamylglycin  638. 
Glycylglycin  582.  583. 
Glycylglycinester  583. 
Glycylleucin  583,  632. 
Glycylleudnamid-chlorhydrat  674. 
Glycylleucylalanin  589,  636. 
Glycylphenylalanin  85,  589,  632. 
Glycylserin  632. 
Glycylserinanhydrid  681. 
Glycyltr5rptophan  68,  586. 589,632. 
Glycylt3n"osin  584. 
Glycylvalin  36,  589,  632. 
Glycylvalinanhydrid  116,  656,  680. 
Glycyphyllin  27,  65,  244,  245,  254. 
Glycyrrhizin  261. 
Glycyrrhizinbitter  69,  762. 
Glycyrrhizinsäure  4,  65,  245,  261. 
Glykamin  32,  67,  108,  241. 
Glykocholsäure  30,  69,  655,  670. 
GlykodiaminobenzoSsäure  500, 

589,  630. 
Glykodiaminobenzol  82,  472,  499. 
Glykodiaminotoluol  82,  499. 
Glykogen  27,  230,  234. 
Glykoheptonsäurelacton  29,  234, 

238. 
Glykoheptose  225,  228. 
Glykoheptoseäthylmercaptal  744. 
Glykokoll  27,  28,  41,  68,  81,  576, 

581,  584»  587,  590,  658.  siehe 
auch  Glycin. 
GlykokoUester-chlorhydrat    581 , 

590- 
Glykol  4,  27,  28, 100,  loi,  114, 134, 

193*  203,  369,  392. 
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Glykolacetobutyrin  407. 
Glykolacetonitrat  413. 
Glykolaldehyd  185,  189. 
Glykolbromnitrat  412. 
Glykolchlorbutyrin  34. 
Glykolchlomitrat  412. 
Glykoldinitrat  413,  414. 
Glykole  117,  128,  184. 
Glykolglykosid  29,  65,  244,  250. 
Glykolid  462. 
Glykolmethyläther  100,  114,  188, 

392,  393. 
Glykolnitrat  67,  406,  409,  413. 

Glykolsäure  45,   102,   36i8,   369, 

658. 

Glykolsäureamid  31,  69,  655,  656, 

657- 
Glykolsäurehydrazid  31,  69,  629, 

655.  656,  658,  666. 
Glykolsäurementhylester  431. 
Glykolylharnstofl  699. 
Glykononose  229. 
Glykonsäurelacton  235. 
Glykooctit  227. 
Glykooctose  229. 
Glykophenol  788. 
Glykosaccharinsäureanhydrid  236. 
Glykosal  115,  445. 
Glykosamin  67,  241. 
Glykosamin-chlorhydrat  471. 
Glykosaminsäure  68, 120, 612,  615. 
Glykosan  210,  234. 
Glykosanilid  472,  489. 
Glykose  27,  94,  115,  218,  221,  231, 

232,  233,  234,  251,  252,  253,  254, 

255,  256,  257. 
Glykoseaceton  397. 
Glykoseäthylenmercaptal  744. 
Glykoseäthylmercaptal  744. 
Glykoseamylmercaptal  744. 
Glykosebenzylmercaptal  744. 
Glykosediacetat  407,  422. 
Glykosediaceton  397. 
Glykosedibutyrat  407,  427. 
Glykosedimethylacetal  66,  224, 

392,  396. 
Glykoseoxim  67,  240,  243,  291. 


Glykosepentaacetat  97,  407,  410, 

425. 
Glykosephenylhydrazon  489. 

Glykosetriacetat  28,  115,  407,  423. 

Glykosetrimethylenmercaptal  744. 

Glykosid  27. 

Glykosid  aus  Kalmia  latifolia  245, 

261. 
Glykoside  9,  64,  65,  117,  243. 
Glykosidoconiferylalkohol  253. 
Glykosidoglykolsäure  250. 
Glykosidoglykolsäureamid  29,  65, 

6g,  245.  250. 
Glykosidoglykonsäure  250. 
Glykosidoguajacol  252. 
Grlykosidohyckochinon  252. 
Glykosidohydrochinonmethyl- 

äther  252. 
Glykosidomethoxyconiferylalkohol 

253. 
Glykosidosalicylaldehyd  253. 

Glykosidosalicylalkohol  252. 

Glykosidosalicylsäuremethylester 

254. 
Glykosidovanillin  254. 

Glykosin  788. 

Glykosine  788. 

Glykosphenetidid  472,  489. 

Glykostoluid  472,  489. 

Glykovanillin  254. 

Glykuronsäure  27,  256. 

Glykuronsäurelacton  236. 

Glyoxaline  470,  496. 

Gratiolin  264. 

Grayanatoxin  762. 

Gruppenbündel  118. 

Guacamphol  439. 

Guajacol  30,  65,  77,  loi,  iii,  112, 

115,  268,  269,  271,  272,  428, 

503. 
Guajacolacetsaures  Natrium  29, 

65,  312. 
Guajacolallyläther  399. 
Guajacolbenzoat  442. 
Guajacolcarbonat  435. 
Guajacolcarbonsäure  113,  369,  376. 
Guajacolglycerinäther  35,  204,  399. 
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Guajacolisovalerianat  66,  406,  407, 

428. 
Guajacolmethyläther  392,  399. 
Guajacolphosphit  406. 
Guajacolsulfonsäure  384,  387,  388, 

740. 
Guajacolsulfonsaures  Chinin  123. 
Guajacolsulfonsaures   Kalium  29, 

66,  71,  III,  388. 
Guajacoxacetamid  664. 
Guajacoxacetsäure  113,  310. 
Guajamar  115,  204. 
Guajasanol48i,  siehe  auch  Diäthyl- 

glykokoUguajacol-chlorhydrat. 
Guanidine  470,  491. 
Guanidosäuren  5815. 
Guaninpropionsäureäthylester- 

chlorhydrat  461,  471. 
Guanylguanidinglykose  122,  492. 
Gulonsäurelacton  235,  237. 
Gulose  222. 

Gustatorisches  Riechen  18. 
Gustometrie  41. 
Gymnemasäure  10,  22,  53,  54. 
Gyrophorsäure  379,  469. 

Hämatoxylin  65,  267,  288. 
Halogenäther  135,  394. 
Halogenalkohole  132,  185,  189. 
Halogenbenzilsäuren  383. 
Halogene  in  Geschmacksstoffen  71. 
Halogenester  137. 
Halogenfettsäuren  300. 
Halogenglykole  132. 
Halogenkohlenwasserstoffe  65, 127. 
Halogenverbindungen  66, 125, 139. 
Harmalin  537. 
Harmin  537. 
Harnsäure  701. 
Harnstoff  5,  33,  46,  65,  69,  98,  655, 

657,  687,  688. 
Hamstoff-Calciumbromid  688. 
Harnstoffe  685. 
Hamstoffurethane  697. 
Hederin  65,  245,  262. 
Hederose  218,  224. 
Hedonal  683. 


Helenin  463. 
Helianthin  644. 
Helicin  253. 
Helicinhamstoff  253. 
Helleborein  245,  259 
Helleborin  65,  259. 
Hemiageusie  52. 
Hemihypogeusie  52. 
Heptaacet3dbromlactose  244. 
Heptadientriol  208. 
Heptanpentol  220. 
Heptanpentolmethylsäurelacton 

235. 
Heptantriol  206. 

Heptylamin  473. 

Heptylsaures  Baryum  302. 

Hesperidin  254. 

Hesperinsäure  762. 

Hesperitin  65,  254,  267,  285,  401. 

409,  441,  451. 
Hetol  306. 
Hexaamylose  234. 
Hexachloraceton  31,  754,  755. 
Hexachlormethyläther  395. 
Hexahydroanthranilsäure  609. 
Hexahydrokresol  187- 
Hexahydropyrazin  478. 
Hexahydroxylenol  187. 
Hexamethyldiaminobenzophenon- 

ammondihydroxyd  33. 
Hexamethyldiaminobenzophenon- 

methylsulfat  546. 
Hexamethylenglykol  117,  197. 
Hexamethylentetramin  29, 68, 471, 

484. 
Hexamethylentetramm-brom- 

hydrat  484. 
Hexamethylentetramin-triborat 

471,  484. 
Hexamethyltrimethylenglykol  28, 

197. 
Hexandiol  4,  196,  197. 
Hexandioldiacetat  34,  406,  421. 
Hexanitrodiphenylamin- 

ammoniak  184. 
Hexanitroverbindungen  184. 
Hexantetrol  213,  215. 
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Hexantriol  85,  117,  206,  207. 
Hexantrioltriacetat  35,  406,  423. 
Hexaox3anethylbenzol  228. 
Hexenylglycerin  30,  117,  207. 
Hexindioxyd  66,  392,  395. 
Hexylallylglycerin  208. 
Hexylchlorid  129. 
Hexylenbromhydrin  189. 
Hexylenchlorhydrin  31,  134,  189. 
Hexylenglykol  196. 
Hexylenglykoloxyd  29,  198,  384. 
Hexylersrthrit  95,  211,  212,  213. 
Hexylglycerin  29,  117,  207. 
Hexylglyoxalindicarbonsäure  625. 
Hipparaffin  663. 
Hippocampus  16,  17. 
Hippurazid  737. 
Histidin  68,  96,  581,  585,  588,  605, 

606. 
Histidinanhydrid  583. 
Histidin-bitartrat  605. 
Holocain-chlorhydrat  490. 
Homobenzenylamidoxim  296. 
Homobetain   68,   81,   471,    542, 

560. 
Homogentisinsäure  383.  • 

Homohydroapoatropin  458,  479. 
Homokreatin  83,   586,   587,  588, 

592. 
Homorenon  35,  278. 
HomoveratroylveratroylglykokoU- 

amid  673. 
Hopfenalkaloid  537. 
Hopfenbittersäure  762. 
Humulin  763. 
Humulon  762. 

Hydantoin  69,  658,  686,  699. 
Hydracetamid  488. 
Hydrastin  486. 
Hydrastinin  476. 
Hydrazinobenzoösäure  608. 
Hydrazinobenzylessigsäure  608. 
Hydrazinobistartronsäurediäthyl- 

ester  404,  406,  437,  457. 
Hydrazinobuttersäure  608. 
Hydrazinodiessigsäure  607. 
Hydrazinoessigsäure  607. 


Hydrazinopropionsäure  608. 
Hydrazinovaleriansäure  608. 
Hydrobenzamid  68,  86,  471,  472, 

488. 
Hydrobromchinin-äthylcarbonat 

514- 
Hydrobromchinin-salicylat  514. 

Hydrocarbost)ailessigsäiire  588, 

630,  677. 
Hydrocarotin  763* 
Hydrochinin  461,  537. 
Hydrochininsulfonsäure  645. 
Hydrochinon  65,  72,  102,  iii,  115, 

267,  269.  272,  273,  282,  503. 
Hydrochinonacrylsäure  383. 
Hydrochinonbenzein  572. 
Hydrochinonbenzeindimethyl- 

äther  572. 
Hydrochinondicarbonsäureather 

404,  406,  450. 
Hydrochinondicarbonsäurediäthyl- 

ester  404,  406,  450. 
Hydrochinondimethyläther  loi, 

273,  392,  399- 
HydrochinoncQsulfonsäure  28,  in, 

388. 
Hydrochinonglykolsäure  383. 
Hydrochinonmethyläther   32,   65, 

77,  loi,  112,  115,  273. 
Hydrochinonmethylätheracetsäure 

312. 
Hydrochinonmethyläthyläther 

399- 
Hydrochinonmethylisobutyläther 

399- 
Hydrochinonmethylpropyläther 

399- 
Hydrochinonmilchsäureanhydrid 

382,  464. 
Hydrochinonmilchsäurelacton  382, 

464. 
Hydrochinonphthaleindimethyl- 

äthersalze  574. 
Hydrochinonphthaleinmethyl- 

estersalze  453,  543,  573. 
Hydrochinonphthaleinsalze  574. 
Hydrochinonpropionsäure  383. 
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Hydrochinonsulfonsaures    Kalium 

32,  388. 
Hydroclüorchininäthylcarbonat 

513. 
Hydrochlorisochininäthyl- 

carbonat  514. 
HydrcKinchonidin  515,  537. 
Hydrocotoin  273. 
Hydrocumarinsäure  381. 
Hydrocumarsäure  287,  381. 
Hydro juglon  285. 
Hydrokollidin  537. 
Hydrokotamin  486. 
Hydromorphin  537. 
Hydroxamsäuren  289. 
Hydroxybutylen  186. 
Hydroxydimethylpropan  186. 
Hydroxylamin-chlorhydrat  58. 
Hydroxylamine  565. 
Hydroxylaminophenylpropion- 

säure  578. 
Hydroxylionen  62. 
Hydroxypropin  187. 
Hygrin  36,  483. 
Hyocholalsäuren  372. 
Hyoglykocholsäure  671. 
Hyoscyamin  34,  94. 
Hyoscypikrin  27,  244,  259. 
Hypergeusie  52,  54. 
Hypnal  518. 
Hypogeusie  52,  53. 
Hjrpoquebrachin  537. 

Ibogain  537. 
Ibogin  537. 
Idit  226. 
Idonsäure  239. 
Ilicin  763. 

Imidazylchlorpropionsäuremethyl- 
ester-chlorhydrat  33,  406,  409, 

460,  471. 
Imidazylmethoxypropionsäure- 

methylester  406,  461. 
Imide  69. 
Imidoäther  490. 
Imidoketodimethyltetrahydro- 

glyoxalin  501. 


Iminobernsteinsäureäthylester404, 

406,  457,  466,  600. 
Iminocarbonylcyanochrysoidin 

524. 
Iminosuccinaminsäureäthylester 

67,  69,  404,  405,  441,  457,  471, 

655,  658,  674- 
Iminosuccindiamid  674. 

Imperialin  537. 

Indican  259. 

Indiumchlorid  57. 

Indiumsulfat  57. 

Inosit  185,  227,  228. 

Inositdimethylkther  247. 

Inositmethyläther  247. 

Inulin  233. 

Inulintriacetat  405,  423. 

Iridiumcyankalium  33,  723. 

Isatosäureanhydrid  677. 

Isoacetophoron  756. 

Isoallylphenol  31,  269. 

Isoamylbarbitursäure  701. 

Isoamylborsäure  392. 

Isoamylbromid  129. 

Isoamylcapronat  428. 

Isoamylcarbaminsäureäthylester 

683. 
Isoamylcarbylamin  759. 
Isoamylen  66,  752. 
Isoamylformanilid  659. 
Isoamylglykosid  248. 
Isoamylhydroxalsäureäthylester 

431. 
Isoamyljodid  36,  129. 

Isoamylnitrat  67,  80, 405,  410,  412. 

Isoamylolkresol  193,  271. 

Isoamylphosphorsaures  Kalium 

419. 
Isoamylschwefelsäure  418. 
Isoamylschwefelsaures  Aluminium 

418. 
Isoamylschwefelsaures  Anmion 

418. 
Isoamylschwefelsaures  Baryum 

418. 
Isoamylschwefelsaures     Blei     71, 

417. 
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Isoamylschwefelsaures   Calcium 

418. 
Isoamylschwefelsaures  Kalium 

405»  418- 
losamylschwefelsaures  Natrium 

418. 
Isoamylschwefelsaures  Queck- 
silberoxyd 418. 
Isoamylweinsäure  406,  466. 
Isobenzaldoximacetsäure  67,  313, 

607. 
Isobenzaldoximessigsäure  67,  313, 

607. 
Isobenzaldoximessigsaures 

Natrium  313. 
Isoborneolglykosid  249. 
Isobutenyltoluylendiamin  498. 
Isobutylallylglycerin  208. 
Isobutylbarbitursäure  701. 
Isobutylborsäure  392. 
Isobutylchlorid  79,  129. 
Isobutylcyanid  36,  723. 
Isobutylenchlorhydrin  31, 134, 185, 

189,  301. 
Isobutylendiphenylamin  477. 
Isobutylenglykol  32. 
Isobutylennitrit  411. 
Isobutylessigsäureisoamylester 

405,  428. 
Isobutylformanilid  659. 
Isobutylglycerinanhydriddiacetat 

421. 
Isobutylglycerylamin  208. 
Isobutylglycerylamin-chlorhydrat 

33»  471»  473. 
Isobutylglycerylhydroxylamin 

208,  301. 
Isobutylglycerylnitrosohydroxyl- 

amin  63,  208. 
Isobutylglykolhydroxylamin  67, 

199,  208,  301. 
Isobutylglykosid  248. 
Isobutylglyoxalidindicarbonsäure 

68,  301,  586,  625. 
Isobutylglyoxalindicarbonsaures 

Ammon  625. 
Isobutylmalonitril  725. 

C  o h  n ,  Organ.  Gescbmadcistoffe. 


898 


Sachregister. 


Isopropylamylhydroxylamin  35, 

565. 
Isopropylbenzoylameisensäure 

335. 
Isopropylbenzoylbenzoesaure  343. 

Isopropylbenzoylpropionsäure  337. 

Isopropylbutylcarbinol  186 

Isopropylbutylcarbinolacetat  420. 

Isopropylcarbylamin  759. 

Isopropylchlorid  79,  128. 

Isopropylfluorid  128. 

Isopropylfonrtanilid  659. 

Isopropylglykiosid  248. 

Isopropylglyoxalindicarbonsäure 
625. 

Isopropylmalonitril  83,  721,  725. 

Isopropylolkresol  193,  271. 

Isopropyltoluolsulfonsäuren  392. 

Isopyrin  537. 

Isorhamnose  216,  217. 

Isorhodeose  217. 

Isorosindulin  555. 

Isosaccharin  236. 

Isoserin  28,  85,  583,  585,  588,  616, 
617. 

Isostrychnin  540. 

Isosulfaminbenzoesaures  Magne- 
sium 707. 

Isovalerdiäthylamid  658. 

Isovaleriansäure  301. 

Isovaleriansäureborneolester  5. 

Isovaleriansäureguajacolester  29. 

Isovaleriansäurementholester  5. 

Isovaleriansäure  Salze  300. 

Isovaleriansaures  Kalium  65. 

Isovalerophenoncarbonsäure    341 . 

Isovalerylchinin  511. 

Itaconsäure  304. 

Itaconsäureäther  406,  410,  439. 

Itaconsäurediäthylester  406,  410, 

439. 
Ivain  763. 

Jalapin  259. 
Jalapinol  763. 

Jalapinsäure  31,  65,  245,  259. 
Jodacetylthymol  429. 


Jodäthylacetat  32,  66,   137,   406, 

408,  410,  411,  420. 
Jodäthylalkohol  4,  133. 
Jodäthylenbromid  128,  131. 
Jodäthylenchlorobromid  31,    128, 

131. 
Jodantipyrin  518. 

Jodbehensäureäthylester  430. 

Jodbehensäuremethylester  430. 

Jodbehensaures  Eisen  303. 

Jodbehensaures  Mangan  303. 

Jodionen  62. 

Jodiso valerianylguajacol  406,  429. 

Jodisovalerylhamstoff  687,  698. 

Jodmethylthiazolcarbonsäure- 

äthylester  67,  73,  77.  in,  405. 

409,  460,  687. 
Jodnitrotoluol  67,  73,  150. 
Jodoform  40,  71,  77,  130. 
Jodopyrin  518. 
Jodorcin  268,  280. 
Jodpalmitinsaurer  Kalk  302. 
Jodphenolsalicylate  446. 
Jodpropylacetat  138,  420. 
Jodresorcin  73,  268,  279. 
Jodsaccharin  73,   112,  704.   713- 
Jodstearinsaures  Calcium  302. 
Jodstearinsaures  Eisen  302. 
Jodstearinsaures  Mangan  302. 
Jodstearinsaures    Strontium    302. 
Jodthymol  270. 

Jodtrimethylenacetat   138,  420. 
Jonon  94. 

Blämpherol  255. 
Kairin  471,  485. 
Kairolin  472,  485. 
Kairolinphthaloylsäure  68,  78, 320, 

331. 
Kairolinphthaloylsaures  Natrium 

29. 
Kakodylsäure  391. 
Kakodylsaures  Natrium  391,  siebe 

auch  Dimetylarsinsaures 

Natrimn. 
Kalihydrat  24,  43,  62. 
Kalilauge  24,  43,  62. 
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Kalisalpeter  24. 
Kaliumacetat  24. 
Kaliumammoniumtartrat  35,  370. 
Xaliumantimontartrat  299. 
Kaliumazimid  58. 
Xäliumbenzoat  305. 
Kaliumbicarbonat  58. 
Kaliumbioxalat  32. 
Xaliumbromat  57. 
Xaliumbromid  58. 
Kaliumbutyrat  300,  301. 
Kaliumcarbonat  58. 
Käiliumchlorat  50. 
Kaliumchlorid  24,  43,  58,  61. 
Kaliumchromat  57. 
Kaliumcyanid  723. 
Kaliumdibrommethyläthylacetat 

30Ä. 
Kaliumdimetaphosphat  58. 
Kaliumdithionat  57. 
Kaliumfluorid  24. 
Kaliumglykosat  221. 
Kaliumhydroxyd  24,  43,  62. 
Kaliumionen  61. 
Kaliumisovalerianat  302. 
Kaliumjodid  58. 
Kaliumnatriumtartrat  370. 
Kaliumnitrat  57. 
Kaliumoxalat  303. 
Kaliumpermanganat  57. 
Kaliumphosphat  58. 
Kaliujfnplatinrhodanat  723. 
KaUumrutheniumchlorid  57. 
Kaliumsulfat  58,  61. 
Kaliumsulfhydrat  57. 
Kaliumsulfit  57. 
Kaliumtartrat  33,  370. 
Kaliumthiosulfat  57. 
Kaliumtrithionat  57. 
Katin  537. 
Kehldeckel  12. 
Kehldeckelbändchen  11. 
Kephalantin  258. 
K^tocarbonsäureester  409,  433. 
Ketocarbonsäuren  64,  66,  299,  316. 
Ketonalkohole  189. 
Ketone  754. 


Ketonglykole  201. 
Ketonsäuren  316. 
Ketopentamethylencarbonsäure- 

äther  403,  405,  433. 
Ketosen  219. 
Knallquecksilber  67,  292. 
Knallsäure  298. 
Knallsilberammoniak  35,  292. 
Knallzink  36,  67,  292. 
Kobaltammoniumbasen  62. 
Kobaltisovalerianat  299,  302. 
Kochsalz  24,  25,  42,  43,  44,  47,  50, 

51,  58.  60,  61,  471. 
Kodein  487. 
Kohlehydrate  8. 
Kohlenox}rsulfid     66,     71,     741, 

751. 
Kohlensäure  20. 

Kohlensäureester  409,  434. 

Kohlenwasserstoffe  öis,  752. 

Kojisäure  382. 

Kollidindicarbonsäure  627. 

KoUidindicarbonsäureester  459, 

502. 

Kolloidale  Lösungen  20. 

Komensäure  382. 

Kondurit  185,  211,  217,  228. 

Kontrasterscheinungen  50,  51. 

Kotamin  486. 

Kreatin  83,  586,  587,  590. 

Kreatinine  470. 

Kresalole  447. 

Kresol  782. 

Kresoläthylätherphthaloylsäure 

327. 
Kresolbenzoat  442. 

Kj-esolcarbonat  435. 

Kresolglykosid  244,  251. 

Kresolmethylätherphthaloylsäure 

327- 
Kresolmethylätherphthaloylsaures 

Natrium  29. 

ICresolphthaleinoxim  297. 

Kresolphthaloylsaures  Natrium  29. 

Kresolsalicylate  447. 

Kresorcin  280. 

Kresotinsäure  368. 

67* 
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Kresotinsäureguajacolester  406, 

448,  449. 
Kresotinsäurekreosolester  448, 449. 
Kresotinsäuren  66,  375. 
Kresotinsaures  Natrium  80,  86. 
Kresoxacet  säurealphylester      445 . 
Kresoxacetsäuren  310. 
Kresoxacetsaures  Natrium  29,  65, 

87,  310,  311. 
Kresoxylessigsaures  Natrium   29, 

65,  87,  310,  311. 
Krokonsäure  758. 
Kryptopin  537. 
Krystallose  708,  788. 
Kullensissäure  763. 
Kupferacetat  301. 
Kupfemitrat  57. 
Kupfersulfat  50,  60. 
Kyanäthin  40,  498. 
Kyanäthinsailze  33. 
Kynurin  507. 

Lactid  99,  410,  462. 

Lactimid  681. 

Lactobiotit  29,  232. 

Lactol  431. 

Lactonaphthol  431. 

Lactone  9,  64,  66,  234,  401,  409, 

462. 
Lactophenin  662,  691. 
Lactose  231. 
Lactoseheptonsäure  239. 
Lactucerin  763. 
Lactucin  763. 
Lactucon  763. 
Lävulin  234. 
Lävuloglykosan  210. 
Lävulose  4,  45,  223. 
Lanthopin  537. 
Lappaconitin  34,  537. 
Larixinsäure  763. 
Laudanin  485. 
Laudanpsin  485. 
Laugen  57,  58. 
Laurotetanin  538. 
Lecanorsäure  378,  469. 
Leimsüß  27. 


Leiphamsäure  40,  763. 

Leparidin  763. 

Lepidin  506. 

Leprarin  40,  763. 

Leprarinin  763. 

Leucin  68,  85,  94, 96,  576,  577.  580^ 

581,  589,  595.  596. 
Leucinanhydrid  582. 

Leucinester  581. 

Leucinimid  582. 

Leucodrin  763. 

Leucylalanin  85,  589,  634. 

Leucylalaninanhydrid  83,  656, 682^ 

Leucylalanylalanin  638. 

Leucylalanylglycin  589,  638. 

Leucylasparagin  635,  675. 

Leucylasparaginsäure  635. 

Leucyldiglycylglydn  583,  638. 

Leucylglutaminsäure  635. 

Leucylglycin  583,  587,  634. 

Leucylglycinanhydrid  28,  83,  583,, 

656,  657,  680. 

Leucylglycylalanin  589,  637. 

Leucylglycylglycin  583. 

Leucylglycyltryptophan  637. 

Leucylisoleudn  589. 

Leucylisoserin  635. 

Leucylleucin  589,  634. 

Leucylphenylalanin  635. 

Leucyltriglycylglycin  638. 

Leucyltriglycyltyrosin  639. 

Leucyltr3T>tophan  29, 68,  586,  589^ 

635,  636. 
Leucylvalin  29,  68,  586,  634, 
Leukoglykodrin  264. 
Leukonsäure  66,  754,  758. 
Lexopterygin  538. 
Lichenin  234. 
Lichesterinsäure  763. 
Ligustron  763. 
Ligustropikrin  763. 
Limoner3rthrit    218;    siehe    auch 

Limonetrit. 
Limonetrit  85,  185,  211,  212,  218,» 

228. 
Limonin  763. 
Linamarin  27,  244,  264. 
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linin  763. 
Lipojodin  431. 
Lithimnacetat  30,  301. 
lithiumbenzoat  305. 
lithiumchlorid  58. 
lithiumfluorid  58. 
lithiumhaloide  60. 
Lithiumjodid  57. 
lithiumsulfat  58. 
Lösungen,  kolloidale  20. 
Lokalisierung  des  Geschmacks  13, 

23. 
Lophin  496. 

Loturin  40,  538. 

Luminal  701. 

Lunacrin  763. 

Lunafin  763. 

Lupanin  538. 

Lupinidin  538. 

Lupinin  538. 

Lupulin  537. 

Lupulinsäure  762. 

Luteokobaltsalze  58. 

Luteolin  5,  29,  33,  65,  267,  287. 

Lutidin  503. 

Lutidindicarbonsäure  627. 

Lutidinsäure  626. 

Lutidon  504. 

Lykopodienbitter  244,  264. 

Lykopodin  538. 

L5rxose  215. 

Ljrxosediacetamid  69,  242,  659. 

Maclurin  65,  287. 
Magnesiumammoniumchlorid  57. 
Magnesiumbenzoat  29,  305. 
Magnesiumchlorid  61. 
Magnesiumeitrat  299,  371. 
Magnesiumionen  61. 
Magnesiumjodid  58. 
Magnesiumlactat  299,  369. 
Magnesiumsalicylat  123,  299,  373. 
Magnesiumsalze  57,  59. 
Magnesiumsulfat  53,  57,  59. 
Magnesiimitartrat  370. 
Makleyin  539. 
Malanilsäure  669. 


Maleindialdehyd  754. 
Maleinimid  678. 
Maleinsäure  62,  97,  304. 
Maleinursaures  Natrium  699. 
Malonester  409,  434,  436. 
Malonitril  724. 
Malonsäure  45,  62. 
Malonsäurenitrile  720. 
Malonylhamstof!  ^00. 
Maltodiaminobenzoesäure  631. 
Maltose  45,  230. 
MaltoseaniUd  489. 
Maltoseoctacetat  85,  407,  410,  426. 
Mandel  12. 
Mandelsäure  95,  380. 
Mandelsäurenitril  720. 
Mandelsäurenitrilglykosid  250. 
Mandelsaures  Kalium  380. 
Mangansulfat  57. 
Manneotetrose  233. 
Manninotrionsäure  30,  239. 
Manninotriose  233. 
Mannit  225. 

Mannitanbromhydrin  209,  394. 
Mannitandiacetat  422. 
Mannitanhemiacetat  29,  66,  408, 

421. 
Mannitdibromhydrin  213. 
Mannitdichlorhydrin  213. 
Mannitpentanitrat  407,  411,  415. 
Mannitschokolade  51. 
Mannoheptit  226,  227. 
Mannoheptonsäure  239. 
Mannoheptonsäurelacton  238. 
Mannoheptose  228,  229. 
Mannonononsäurelacton  239. 
Mannononose  229. 
Mannonsäurelacton  237. 
Mannooctit  227. 
Mannooctonsäurelacton  239. 
Mannooctose  229. 
Mannose  4,  94,  212,  218,  222. 
Mannoseäthylenmercaptal  744. 
Mannoseäthylmercaptal  744. 
Marrubiin  764. 
Matezit  247. 
Mekonidin  40,  538. 
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Melampjnit  225. 
Melanilin  492. 
Meletriose  232. 
Melezitose  232. 

Melezitosehendekaacetat  407,  426. 
Melibiose  231,  232. 
Melibioseoctoacetat  85,  407,  410, 

426. 
Melissin  428. 
Melissii^säure  303. 
Melissinsäureäthylester  428. 
Melissinsäureisoamylester  428. 
Mellonkalium  723. 
Mellonwasserstoff  28,  298,  723. 
Menispermin  538. 
Menthandiol  200. 
Menthantetrol  217,  218. 
Menthenon  757. 
Menthol  26,  33,  97,  187,  188. 
Mentholcarbonat  434. 
Mentholglykosid  65,  117,  249. 
Mentholisovalerianat  427. 
Mentholmaltosid  30,  245,  250. 
Menthon  34,  754,  756,  757. 
Menyanthin  259. 
Mercaptale  70,  739,  740,  743. 
Mercaptane  65,  70,  739,  740,  741. 
Mercaptoäthylsaccharin  718,  801. 
Mercaptobutyltetroloxazolin  122, 

494»  742,  750. 
Mercaptomethyloloxazolin    494, 

742. 
Mercuriacetat  301. 
Mesaconsäure  97,  304. 
Mesaconsäureäther  406,  410,  439. 
Mesaconsäurediäthylester  406,  410, 

439- 
Mesicerin  211. 

Mesitylenphthaloylsäure   90,   320, 

323. 
Mesitylenphthaloylsaures  Natrium 

83. 

Mesitylglyoxylsäure  335. 
Mesoweinsäure  94. 
Mesoweinsäurenitril  720. 
Mesoxalylharnstoff  700. 
Metallischer  Geschn^ack  23. 


Metalloidverbindungen  759. 
Metallverbindungen  759. 
Metasaccharin  236. 
Metasaccharinsäureanhydrid  236. 
Metawolframsäure  57. 
Methacetin  5,  660,  691. 
Methantetracarbonsäuredimethyl- 

diäthylester  438. 
Methantetracarbonsäuretetra- 

äthylester  438. 
Methantricarbonsauretriäthylester 

438. 
Methanylbisacetylaceton  755. 
Methopropylhamstoff  689. 
Methoxyacetophenoncarbonsäure 

339- 
Methoxyacetophenonoxim  113, 

290,  296. 
Methoxyacetophenonoximacet- 

säure  67,  113. 
Methoxyacetophenonoximacet- 

saures  Natrium  29,  315. 
Methoxyacetophenonoximessig- 

säure  67,  113. 
Methoxyacetophenonoximessig- 

saures  Natrium  29,  315. 
Methoxyacetylphenoxyessigsäure 

312. 
Methoxyanilidop5nidin  504. 
MethoxybenzoylbenzoSsaure      80, 

113»    327,    siehe    auch    Anisol- 

phthaloylsäure. 
Methoxybenzylhamstoff  687. 

Methoxychinolin  507. 
Methoxycinnamylphenoxyessig- 

säure  312. 
Methoxydimethylbenzoylbenzoe- 

säure  355. 
Methoxyisochinolin-chlorhydrat 

516. 
Methoxylkyanäthin  498. 
Methoxymethylbenzoylacrylsäure 

337- 
MethoxymethylbenzoylbenzoS- 

säure  327,  355. 
Methoxymethylbenzoylpropion- 

säure  338. 
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Methoxymethylendioxybenzyl- 
dihydroisochinolin-chlorhydrat 

91.  473,  516. 
Methoxymethylpropylolbenzol  31. 
Methox)maphthoylben2oesäure 

113,  320,  328. 
Methoxyphenole  268. 
Methoxyphenoxyessigsäure- 

guajacolester  406,  445. 
Methox5rphenylglycerinäther  204. 
Methoxyphenylharnstoff  113,  691, 

siehe  auch  Anisylharnstoff. 
Methox5rphenylharnstoffe  87. 
Methoxyphenylmethylacridinium- 

salze  551. 
Methoxyphenyloxazolin  494. 
MethoxyphenylpentoxazoHn  494. 
Metho^yphenylphenyldihydro- 

naphthotriazin  528. 
Methoxyphenyltriketobutan  36, 

400. 
Methoxysaccharin  719. 
MethoxytetrahydrochinoUn  479. 
Methox5rtolylcarbainid  693. 
Methylacrylsäurenitril  720,  724. 
Methyläthoxyäthenylphenylen- 

diamin  499. 
Methyläthoxybenzimidazol  499. 
Methyläthox5rphenylhamstoff  692. 
Methyläthyläthylenglykol  34,  196. 
Methyläthylaminobenzophenon- 

carbonsäure  320,  330. 
Methyläthylaminobenzoylbenzoö- 

säure  68,  330. 
Methyläthylanilinphthaloylsäure 

320,  330. 
Methyläthylbenzoylpropionsäure 

337- 
Methyläthylcarbinolnitrat  412. 

Methyläthylconiniumhydroxyd 

546. 
Methyläthyldiphenylarsonium- 

jodid  542,  567. 
Methyläthylharnstoff  689. 
Methyläthylimidazolylmercaptan 

82,  472,  497. 
Methyläthylisoamylamin  480. 


Methyläthylmaleinimid  29,  69,  78, 

81,  84,  298,  655.  656,  679. 
Methyläthylmaleinsäureanhydrid 

32,  65,  78,  99, 114,  299,  300,  305, 

656. 
Methylalanin  586,  587. 
Methylaldopentose  257. 
Methylalkohol  185. 
Methylamin  46. 
Methylaminoäthylmercaptan   474, 

741. 
Methylaminobuttersäure    68,    85, 

98,  586,  587,  610. 
Methylaminocapronsäure  83,  576, 

587,  595. 
Methylaminocyclohexanoncarbon- 

säure  85. 
Methylaminocyclopentancarbon- 

säure  68,  577,  588,  599. 
Methylaminoessigsäureäthylester- 

dithiocarbamat  404,  453. 
Methylaminonaphthalinphthaloyl- 

säure  363. 
Methylaminooxyisobuttersäure  68^ 

81,  98,  587,  617. 
Methylaminophenylglyoxylsäure 

336. 
Methylaminopropionsäure  68,  85, 

98,  576,  585,  586,  587,  588.  592, 

608. 
Methyiaminovaleriansäure587, 593. 
Methylanisidin  477. 
Methylarabinosid  246. 
Methylarbutin  252. 
Methylarsinsaures  Natrium  391. 
Methylasparagin  69,  599,  655,  675. 
Methylasparaginsäure  30,  68,  588, 

611. 
Methylauramin-methylsulfat  546. 
Methylbarbitursäure  84,  700. 
Methylbenzglykocyamidin  502. 
Methylbenzophenoncarbonsäure 

321. 
Methylbenzylaminophenylglyoxyl- 

säure  336. 
Methylbenzylimidazolylmercaptan 

472,  497'  742.' 
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Methylbenzylketoncarbonsäure 

339- 
Methylborsäure  392. 

Methylbromäthyläther  135. 

Methylbromazimidobenzol  531. 

Methylbnicin  564. 

Methylbutandiol  26,  36,  195,  196. 

Methylbutantriol  208. 

Methylbutensäure  303. 

Methylcarbylamin  759. 

Methylcarbylamin-chlorhydrat 

759- 
Methylchinaldon  508. 

Methylchinin  513,  538. 

Methylchinolin  506. 

Methylchloräthyläther  135. 

Methylchlorid  79,  128. 

Methylchlomitrobutan  141. 

Methylchloroform  79,  131. 

Methylchlorthiazolcarbonsäure- 

äthylester  31. 
Methylcinchonamin  538. 
Methylcyantrimethylpyridon  504. 
Methylcyclohexanaminocarbon- 

säure  68,  587,  588,  600. 
Methylcyclohexandiol  190. 
Methylcyclohexanol  28,  36,  187. 
Methylcyclohexenon  756. 
Methylcyclopentanontricarbon- 

säuretriäthylester  403,  405,  434. 

437- 
Methylcyclopentenolon  190. 

Methyldesoxybenzoincarbonsäure 

339.  341. 
Methyldiäthylisoamylammonium- 

jodid  544. 
Methyldicarboxylglutarsäuretetra- 

äthylester  403,  405,  437. 
Methyldihydrochinazolin  532. 
Methyldihydroisoindol  485. 
Methyldihydromethyündol  34, 472, 

485. 
Methyldihydromethylketol  34, 472, 

485. 
Methyldihydroresorcin  63,  190. 

Methyldimethylaminobenzoyl- 

benzo§säure  68,  107,  331. 


Methyldimethylsäurepentandi- 

säuretetraäthylester  437. 
Methyldioxyaceton  30,  195,  202. 
Methyldiphenylamin  iio. 
Methyldiphenylaminsulfonsäure 

68,  iio,  741. 
Methyldiphenylaminsulfonsaures 

Natrium  30,  639,  642. 
Methyldithiobiuret  749. 
Methylenbisaccharin  802. 
Methylenblau  40,  557,  569. 
Methylenbromo Jodid  29,  128,  129. 
Methylenchlorid  79,  129. 
Methylenchlorobromid  79,  127, 

129. 
Methylencitrylkresotinsäure  407, 

468. 
Methylencitryloxytoluyisäure  407, 

468. 
Methylencitrylsalicylsäure  407, 

468. 
Methylencotoinhydrochinon  286. 

Methylencotoinresorcin  286, 
Methylendiacetat  28,  421. 
Methylendibenzamid  663. 
Methylendichlordiäthyläther  136. 

396. 
Methylendichlordiisopropyläther 

135, 137, 396,  siehe  auch  Dichlor- 

isopropylmethylat. 

Methylendichlordipropyläther  137, 

396. 
Methylendicotoin  286. 

Methylendiguajacol  283. 

Methylendimalonäther  403,  405, 

436. 
Methylendioxyphenylcarbamid 

691,  963. 
Methylendioxyphenylharnstoff 

691,  693. 
Methylendisaccharin  717. 
Methylendiurethan  683. 
Methylenitan  8. 
Methylen  Jodid  129. 
Methylformamid  69,  102,  635,  656, 

657- 
Methylformanilid  659. 
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Methylformylphenetidid   98,    642, 

656,  657.  687. 
Methylfnictosid  247. 
Methylgalaktosid  246. 
Methylglycerinaldehyd  29,  195, 

202. 
Methylglycerinaldehydacetal  34, 

206,  396. 
Methylglycerinsäure  383. 
Methylglycin  68,  587,  590. 
Methylglykoheptosid  247. 
MethylglykokoU  81,  587. 
Methylglykolsäurephenetidid  661. 
Methylglykosid   5,   65,    102,    117, 

243,  246,  247. 
Methylglyoxalindicarbonsäure  625. 
Methylguanidobuttersäure  586, 

610. 
Methylguanidoessigsäure  590. 
Methylguanidopropionsäure  586, 

588,  608. 
Methylguanidopropionsäurelactam 

33,  472,  501,  592. 
Methylhamstof!  689. 

Methylheptandiol  198. 

Methylheptanoltrion  190. 

Methylheptenol  32,  79,  185,  186. 

Methylheptylcarbinol  85,  186. 

Methylheptylketon  755. 

Methylhexandiol  198. 

Methylhexantriol  208. 

Methylhexenol  32,  79,  185,  186. 

Methylhexylcarbinolschwefel-    ' 

saures  Baryum  30,  71,  418,  741. 
Methylhexylcarbinolschwefel- 

saures  Calcium  418. 
Methylhexylcarbinolschwefel- 

saures  Kalium  66,  405,  418. 
Metbylhexylcyclohexenon  756. 
Methylhydroxylaminopropandiol 

68,  199. 
Methylimidazolphenylrosindulin- 

Chlorid  556,  558. 
Methylimidazolylmercaptan  34,82, 

119,  472,  497,  742. 
Methylisoamylimidazolylmer- 

captan  82,  472,  497,  742. 


Methylisocyanid  759. 
Methylisocyanid-chlorhydrat  759. 
Methylisooxychrysazin  257. 
Methylisopropylbenzol  109,  384. 
Methylisopropylbenzolsulfonsaures 

Bar3nim  66,  90,  91,   109,  384, 

386,  387. 
Methylisopropylcyclohexanol  36, 

187,  188. 
Methylisopropylcyclohexanon  754, 

757-. 
Methylisopropylcyclohexenon  756. 

Methylisopropylcyclohexenon- 

carbonsäureäthylester  403,  403, 

433. 
Methylisorhamnosid  246. 

Methylisovalerianat  427. 

Methyljodäthyläther  31,  66,  135, 

136.  395. 
Methyllactosidheptaacetat  426. 

Methylleucylglycin  587,  636. 

Methylleucylglycinanhydrid  656, 

680. 
Methylmalonamid  665. 
Methylmalonitril  83,  721,  724. 
Methylmaltosid  247. 
MethylmethoäthylbenzoylpropioQ- 

säure  337. 
Methylmethoxychinazolin  533. 
Methylmethoxynaphthalin- 

phthaloylsäure  359. 
Methylmethoxyphenyloxazolin 

494- 
Methylnaphthalin  753. 

Methylnicotin  548. 

Methylnitrophensulfonsäure- 

disulfid  175. 
Methylnitrophenylphenyldihydro- 

aminophentriazin  523. 
Methylnitrosolsaures  Kalium  33, 

291. 
Methylnonyläther  393. 
Methylolhydroxylaminopropandiol 

208. 
Methyloxykyanäthin  498. 
Methyloxynaphthalinphthaloyl- 

säure  356. 
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Methyloxypiperidon  676. 
Methyloxyprolin  31,  68,  96,  589, 

616,  644. 
Methyloxythiazolcarbonsäure  376. 
M  ethyloxythiazolcarbonsäure- 

acetylureid  29,  69,  70,  686,  687, 

701,  741. 
Methylpentandiol  29,  197,  198. 
Methylpentansäuredimethylsäure- 

ester  436. 
Methylpentantriol  85, 206, 207, 208. 
Methylpentantrioltriacetat   406, 

423. 
Methylpentenol  32,  79,  185,  186. 

Methylphenacetin  660. 

Methylphenazonium-methylsulfat 

554- 
Methylphenylalaninamid  482,  674. 

Methylphenyldihydrochinazolin 

533. 
Methylphenylimidazolylmercaptan 

472,  497»  742. 
Methylphloroglucin  5,  29,  65,  80, 

100,  117,  267,  269,  284. 
Methylpiperin  84,  656,  664. 
Methylpropyläthylenoxyd  395. 
Methylpropylbrompropionyl- 

guajacol  406,  430. 
Methylpropylcarbinolurethan  5, 

683. 
Methylpropyljodpropionylguajacol 

406,  430. 
Methylpropylmaleinimid  679. 
Methylpropylmaleinsäureanhydrid 

305. 
Methylpseudobutylketoxim  290. 

Methylpseudolutidost5ail  504. 

Methylpyrrolidoncarbonsäureamid 

675. 
Methylquecksilberjodid  760. 

Methylrhamnosid  244,  246. 

Methylsaccharin  29,  69,  81,  100, 

703,  710,  716,  796,  800. 
Methylsäurebutandioldisäure- 

triäthylester  437. 
Methylschwefelsaures  Baryum  409, 

418. 


Methylstrychnin  564. 
Methylsulfonsaures  Blei  71,   77, 

384. 
Methylsulfonsaures  Silber  28,  30, 

71,  77,  384. 
Methyltetrahydrochinazolin  479. 
Methyltetrahydrochinolin  485. 
Methyltetrahydropapaverin  485. 
Methyltetrose  209. 
Methyltetroseäthylmercaptal  743. 
Methyltetrosediacetamid  69,   242, 

659- 
Methylthiazolcarbonsäure  624. 

Methylthiazolcarbonsäureäthyl- 

ester  31.  67,  112,  405.  408,  460, 

503»  687,  740. 
Methylthiobiuret  83,  749. 
Methylthiodiphenylamin- 

diphthaloylsäure  346. 
Methyltoluthiazolin  36,  495. 
Methyltriäthylammoniumhydro- 

xyd  543. 
Methyltriäthylammoniumjodid 

83,  542,  543. 
Methyltrichloräthylalkohol- 

allophansäureester  698. 
Methyltrioxyanthrachinon  257. 
Methyltriphenylphosphoniiun- 

jodid  567. 
Methylweinsäure  465. 
Methylweinsaures  Baryum  465. 
Methylxylosid  245. 
Milchsäure  44,  45,  369. 
Milchsäurealdehyd  198,  394. 
Milchsäureanhydrid  299,  369,  406, 

465. 
Milchsäureglykosid  250. 

Milchsäurenaphtholester  431, 

Milchsäurenitril  34,  720,  725. 

Milchsäurephenetidid  662. 

Mlichsäuresantalolester  431. 

Milchsäuretetrachloräthylsäure- 

äthylester  126. 
Milchsaures  Zink  5. 
Milchzucker  8,  45,  231. 
Milchzuckertetraacetat  29,  407, 

424. 


Monn  5,  29,  65,  89,  267,  268,  288. 

Moringerbsäure  287. 

Morinsäure  288. 

Morphin  46,  85,  255,  461,  472,  486. 

Morphinäthyläther-chlorhydrat 

487- 
Morphinbenzyläther  487, 
Morphincarbonsäureäthylester- 

chlorhydrat  487. 
Morphincarbonsäureisobutylester- 

chlorhydrat  487. 
Morphi  ncarbonsäuremethy  lester- 

chlorhydrat  487. 
Morphincarbonsäurepropylester- 

chlorhydrat  487. 
Morphiaglykosid  255,  487. 
MoTphinmethyläther  487. 
Morrhuin  538. 
Moschatin  35,  538. 
Mundhöhle  11. 
Murrayin  259. 
Musculus  genioglossns  11. 
Musculus  hyoglossus  11,  12. 
Mydrol  537- 
Myricylchlorid  129. 
Myricylcyanid  724. 
Myricyl  Jodid  129. 
Mykose  231. 

Myronsaures  Kalium  34.  259. 
MjToxocarpin  764. 

Napellin  534. 

Naphthacridine  550. 

N  apbthacridiniumiodmet  hylat 

552. 
Naphthalsaures  Natrium  309. 
Naphthenolbutenylonsäure  337, 
Naphthentriol  285. 
Naphthenyldioxytetrazotsäure 

733- 
Naphthionsäure  741. 
Naphthionsaures  Natrium  28,  40, 

41,  68,  71,  110,  639,  644. 
Naphtho£säure  305,  306. 
Maphthol  271. 
Naphtholazoanissäure  735, 


Naphtholazohippursäure  734. 
Naphtholdisulfonsäureazoanis- 

saure  736. 
Naphtholdisulfonsäureazobenzo^- 

säure  736. 
Naphthol-eucalyptol  273. 
Naphtholglykosid  252. 
Naphtholmethylätherphthaloyl- 

säure  328. 
Naphtholmethylätherphthaloyl- 

saures  Natrium  90, 
Naphtholsulfonsäure  28,  384,  388, 

740.  741- 
Naphtholsulfonsäureazoanissäure 

736. 
N  aphtholsulf onsäureazobenzoS- 

säure  735. 
Naphtholsulfonsaures  Calcium  66, 

389- 
Naphtbophenazine  553, 
Naphtbopikrinsäure  180. 
Naphthosultamdisulfonsäure    389, 

707. 
Naphthotriazine  653. 
Naphthoxacetsäure  312. 
Naphthoxylessigsäurealphylester 

445- 
Naphthoylbenzoesäure    113,    319, 

323.  343- 
Naphthoylbenzofeaures  Natrium 

30- 
NaphthoylchlorbenzoSsäure  350. 
Naphthoyldichlorbenzofeäure  350, 
Naphthoyltetrachlorbenzofeäure 

351- 
Naphthylamin  iio. 
Napbthylbenzglykocyamin  29,  68, 

93.  491.  586.  588.  623. 
Napbthylbenzoylsulfobaxnstoff 

749- 
Naphthylbiguanid  493. 
Naphthylcinchotoxol  472,  515. 
Napbtbylphenyldihydronaphtho- 

triazin  528. 
Naphthylsulfid-dimethylsulfat  543, 

740. 
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Naphthylthiohamstof!  747. 
Narcein  33,  332,  481. 
Naringenin  254,  285,  401,  406,  451. 
Naringin  254. 
Narkotin  486. 
Nasenrachenraum  17. 
Natriumacetat  33,  301. 
Natnumammoniumsulfat  58. 
Natriumazimid  732. 
Natriumbenzoat  305. 
Natriumbromid  57,  58,  61. 
Natriumcamphorat  303. 
Natriumcarbonat  58. 
Natriumcitrat  371. 
Natriumfluorid  58. 
Natrinmformiat  33,  300. 
Natriumgoldoxydulthiosulfat  57. 
Natriumhaloide  60. 
Natriumhexametaphosphat  57. 
Natriumhydrat  24,  43,  62. 
Natriumhypophosphat  57,  60. 
Natriumhyposulfit  57. 
Natriumionen  61. 
Natriumisovalerianat  302. 
Natriumjodid  57,  58,  61. 
Natriumlactat  369. 
Natriumphosphat  58. 
Natriumsalicylat  373. 
Natriumsulfat  24,  58,  61. 
Natriumthiosulfat  57. 
Natriumvanadinat  57. 
Natriumwolframat  57. 
Natronlauge  24,  43,  62. 
Nericin  264: 
Neriodorein  264. 

Nerolinphthaloylsäure  65, 319, 328. 
Nervenzellen  14. 
Nervus  facialis  15. 
Nervus  glossopharyngeus  12,   14, 

15,  24,  49. 
Nervus  h5rpoglossus  12. 
Nervus  lingualis  12,  15. 
Nervus  trigeminus  15. 
Neurodin  684. 
Neuroepithelzellen  13. 
Neuronal  658. 
Neuronen  14. 


Nickel  23. 

Nickelacetat  30. 

Nickellactat  299,  368,  369. 

Nickelsalze  57. 

Nickelthiosulfat  57. 

Nicotein  483,  505. 

Nicotellin  538. 

Nicotin  45.  94.  483.  505. 

Nicotinsäure  626. 

Nicotinsäureäthylester  459. 

Nipecotinsäuredimethylbetain  542, 

543,  562. 
Nitramine  118,  176. 
Nitranilin  31,  67;  86, 100, 107, 120, 

121, 147. 148, 151, 153,  154,  169. 
Nitraniline  470. 
Nitranilinsulfonsäure  167,  168. 
Nitranilsäure  173. 
Nitranisol  67,  112,  114,  149,  159, 

160,  505. 
Nitranisole  86,  392,  471. 
Nitrationen  62. 
Nitrile  65,  69,  118,  720. 
Nitroacetobrenzcatechin  146,  289. 
Nitroacetophenoncarbonsäure  339. 
Nitroacetopiperon  146. 
Nitroacetoveratron  146. 
Nitroacetylaminocarboxybenzoyl- 

benzoesäure  351. 
Nitroacetylaminomethylbenzoyl- 

benzpesäure  351. 
Nitroäpfelsäurediäthylester  33, 

414. 
Nitroäpfelsäuredimethylester  413. 
Nitroäpfelsäuredipropylester  414. 
Nitroäpfelsäureester  411. 
Nitroäthan  79,  141. 
Nitroäther  142. 
Nitroäthoxychinolin  149. 
Nitroäthyläther  144. 
Nitroäthylalkohol  28,  142. 
Nitroäthylidenmilchsäureester  31. 
Nitroalkohole  142,  185. 
Nitroallyl  141. 
Nitroaminobenzoesäure  67,  75,  88, 

103,  108,  120, 148,  153, 154,  155. 

161. 
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Nitroaminobenzoesäuren  147. 
Nitroaminodimethylanilin  150, 

152. 
Nitroaminophenol  55,  67,  75,  88, 
104, 108, 121, 123, 147, 148, 149, 

150.  153. 
Nitroaminoverbindungen  150. 

Nitroanthranilsäure  148,  153,  154. 

Nitrobenzaldehyd  754. 

Nit  robenzaldehyd-ammoniumbi- 

Sulfit  385. 

Kitrobenzaldoxim  32,  67,  97,  149, 

169,  290,  293. 
Nitrobenzaldoximacetsäure  67, 

104,  106,  313. 
Nitrobenzaldoximacetsaures 

Natrium  29,  86. 
Nitrobenzaldoxime  86. 
Nitrobenzaldoximessigsäure  67, 

104,  106,  313. 
Nitrobenzaldoximessigsaures 

Natrium  29,  86,  314. 
Nitrobenzamid  116,  170,  662. 
Nitrobenzenyldioxytetrazotsäure 

733. 
Nitrobenzhydrazid  170,  662. 

Nitrobenzoesäure  29, 105, 108, 116, 

120, 148, 149,  153, 155, 161, 162. 

Nitrobenzoösäureäthylester  28, 

170,  443. 
Nitrobenzo€säuremethylester   170, 

443. 
Nitrobenzoösäuren  55,  86,  299. 

Nitrobenzol  10, 67, 72, 78, 104, 107, 
110, 112, 114. 147, 148. 149,  739. 

Nitrobenzolmethylnitramid  705. 

Nitrobenzolsulfonsäure  iio,  148, 
167. 

Nitrobenzolsulfonsäuren  70,  118, 
167,  740. 

Nitrobenzophenondicarbonsäure 

67»  325. 
Nitrobenzoylameisensäure  166, 333. 

Nitrobenzoylbenzo€säure  29,  67, 

106,  320,  321,  366. 
Nitrobenzoylbenzoylbenzo§säure 

366. 


Nitrobenzoylchinin  512. 
Nitrobenzoylessigäther  170,  404, 

406,  443. 
Nitrobenzoyleugenol  170,  443. 
Nitrobenzoylsalicylsäure  365. 
Nitrobenzoyltoluylsäuren  367. 
Nitrobenzylbornylamin   170,   476. 
Nitrobenzylsaccharin  717,  801. 
Nitrobenzylsulfonsäuren  392. 
Nitrobrenzcatechimnethylenäther 

160. 
Nitrobromanilin  55,  75. 
Nitrobromtoluolsulfonsäure  167. 
Nitrobutan  36,  141. 
Nitrobutanol  141,  142. 
Nitrocarbamylsaccharin  720. 
Nitrocarbonsäuren  161. 
Nitrochinolin  113,  506. 
Nitrochinoline  150,  155. 
Nitrochloranilin  75. 
Nitrochlorbenzoylbenzofeäure  351. 
Nitrocumarsäure  67,  76,  89,  148, 

149, 161, 165, 166,  268,  369,  381. 
Nitrocyanphenol  69,  103,  657,  721, 

728. 
Nitrodiazobenzolsäure  67, 100, 105, 

149,  176. 
Nitrodiazophenol  69, 114, 121,  731, 

733. 
Nitrodiazotoluolsäure  100,  149, 

176. 
Nitrodimethylaminobenzophenon- 

carbonsäure    329;    siehe    auch 

104,  106,  170,  330. 
Nitrodimethylaminobenzophenon- 

carbonsaures  Natrium  29;  siehe 

auch  104,  106,  170,  329,  330. 
Nitrodimethylaminobenzoyl- 

benzoösäuren  104,  106,  170,  329, 

330- 
Nitrodimethylanilin  155. 

Nitrodimethylanilinphthaloyl- 
säuren  320;  siehe  auch  29,  104, 
106,  170,  329,  330. 

Nitrodioxychinolin  28,  32,  63,  509. 

Nitrodiphensäure  163,  307,  308. 

Nitroform  142. 
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Nitrogentisinsäure  165. 
Nitroglycerin  5,  31,  414. 
Nitroglykolsäureäthylester  32,  410. 
Nitrogruppe  314. 
Nitrohexan  67,  141,  142. 
Nitrohydrocarbostyrilessigsäure 

588,  360,  677. 
Nitrohydrochinon  67,  76,  102,  148, 

149,  159,  268. 
Nitroisobutylalkohol  141, 142, 143. 
Nitroisobutylcarbinol  85,  141,  143. 
Nitroisobutylglycerin  141,  143, 

209. 
Nitroisobutylglykol  141,  143,  205. 
Nitroisoheptanol  143. 
Nitroisohexanol  141,  143. 
Nitroisohexanolacetat  421. 
Nitroisopentanol  85,  141,  143. 
Nitroisopropylalkohol  85, 141, 142. 
Nitrokohlenwasserstoffe  141,  149. 
Nitrokresol  31,  67,  76;  102,  147, 

148,  149,  156,  268. 
Nitrokresoldimethylthionium- 

chinon  570. 
Nitrolsäuren  65,  144,  289,  298. 
Nitromalonäther  34,  404,  405,  437. 
Nitromalonsäurediäthylester  34, 

404,  405,  437. 
Nitromandelsäure  32,  166,  380. 
Nitromesidin  150,  152. 
Nitromethanazobenzoesäure  734. 
Nitromethyläthylisoxazolon  114. 
Nitromethylbutanol  143. 
Nitromethylchinolin  506. 
Nitromethyldimethylamino- 

benzoylbenzoesaure   107,   170, 

331. 
Nitromethylisoxazolon  30,  67, 146. 

Nitromethylolbutandiol  144,  209. 

Nitromethylolpropandiol  143. 

Nitromethylpentamethylen  142. 

Nitromethylpentan  142. 

Nitromethylpentanol  141,  143. 

Nitromethylphenyläther  160. 

Nitromethylphenyläthersulfon- 

säure  168. 

Nitromethylpropan  141. 


Nitromethylpropandiol  143. 
Nitromethylsaccharin  719. 
Nitromilchsäureäthylester  432. 
Nitromilchsäuremethylester  32, 

410. 
Nitron  531. 
Nitronaphthalincarbonsauren  161, 

299. 
Nitronaphthalinsulfonsäure  168, 

169. 
Nitronaphthalinsulfonsäuren  70, 

118,  740. 
Nitronaphthylamin  67,  155. 
Nitrooxybenzoesäure   67,   76,   89, 

105, 120,  148, 149,  161,  164,  165. 

268. 
Nitrooxybenzoesäuren  369,  375. 
Nitrooxybenzonitril    30,    67,    76, 

158,  274,  722. 
Nitrooxybenzylsulfonsäuren  392. 
Nitrooxychinon  298. 
Nitroox5niaphthoylbenzoesäuren 

357- 
Nitrooxyphenylazimid  275. 

Nitroox5rphenyltrimethylammo- 
niumhydroxydanhydrid  545. 

Nitropentan  34,  67,  141. 

Nitropentanol  85,  141,  142. 

Nitrophenetol  67,  160. 

Nitrophenol  67,  75,  108,  120,  I2i, 
123, 147,  149, 150. 156, 158,  268, 

733. 
Nitrophenoläther  159,  161. 

Nitrophenole  86,  156. 

Nitrophenolmethoxymethyläther 

67,  160,  392. 
Nitrophenoxacetsäure  310;    siehe 

auch  33,  149,  166. 
Nitrophenoxyessigsäure    33,    149, 

166,  310. 
Nitrophenylalanin   68,    103,    585, 

587,  588,  603. 
Nitrophenylaminopropionsäure  29. 
Nitrophenylbiguanid  472,  493. 
Nitrophenylhydrazin  67,  155. 
Nitrophenyhnethyldihydro- 

naphthotriazin  528. 
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Nitrophenylmethylnitropyrazolon 

517. 
Nitrophenylnitroäthanolnatrium 

67,  146,  149. 
Nitrophenylnitrophenyldihydro- 

naphthotriazin  528. 
Nitrophenylphenyldihydro- 

naphthotriazin  527. 
Nitrophenylsulfophenyldisulfo- 

dihydronaphthotriazin  654. 
Nitrophloroglucin   122,    148,   159, 

268. 
Nitrophthalsäure  149,  163. 
Nitropiperonaloxim  105,  169,  295. 
Nitropiperonylsäurenitril  103,  160, 

722,  729. 
Nitropropan  79,  141. 
Nitropropanol  28,  142. 
Nitropropanolacetat  421. 
Nitropropylalkohol  85,  141. 
Nitropyrogallol  283. 
Nitropyrogallolcarbonat  272. 
Nitropyruvinureid  67,  69, 145,  686, 

700. 
Nitroresorcin  67,  76,  102,  104,  148, 

149'  158,  159'  268. 
Nitrosaccharin  105,  123,  702,  703, 

713»  714. 
Nitrosaccharin,  Ammoniumsalz 

714'  715. 
Nitrosaccharin,    Baryumsalz   714. 

Nitrosaccharin,   Natriumsalz  713. 

Nitrosalicylaidehyd  67,  158,  268. 

Nitrosalicylsäure  5,  88,  106,  123, 

148,  164. 
Nitrosalicylsäuren  369,  373. 
Nitrosoconiin  758. 
Nitrosodiäthylamin  758. 
Nitrosodimethylaminobenzoyl- 

benzoesäure  360. 
Nitrosomethylurethan  39. 
Nitrosooxynaphthoylbenzo^äure 

357. 
Ni trosophenolphthaloylsäure   352 . 

Nitrosopiperidin  34,  758. 

Nitrosoverbindungen  758. 

Nitrostyrol  30,  31,  67,  145,  150. 


Nitrosucrol  103. 

Nitrosulf  onaphthylphenyldihydro  - 

naphthotriazinsulfonsäure  651. 
Nitrotartronsäureäther   404,    405, 

414'  437- 
Nitrotartronsäurediäthylester  404, 

405,  414,  437. 

Nitrothiophen  67,  70,  78,  114,  147, 

149'  739- 
Nitrotoluchinolin  155. 

Nitrotoluchinolin-jodmethylat 

549- 
Nitrotoluidin  67,  75,  87,  88,  100, 

148,  149,  150,  151,  152,  153. 
Nitrotoluidine  79,  147. 
Nitrotoluidinsulfonsäure  168. 
Nitrotoluolsulfonsäure  148,  167. 
Nitrotoluylbenzoösäure  67,  322. 
Nitrotoluylbenzoesaures    Natrium 

29;  siehe  auch  67,  322. 
Nitrotrimethylaminophenol  545. 
Nitrotrimethylanilinbromid  545. 
Nitrotyrosin  587,  605. 
Nitrouraminobenzoösäure  163. 
Nitroverbindungen  65,  67,  140. 
Nitroweinsäureester  411. 
Nitrozimtsäure  40,  162,  163. 
Nitrozimtsäuren  86. 
Norsilvatsäure  764. 
Nosophen  380. 
Nupharin  40,  538. 

Octandiendiol  197. 
Octandiol  31,  197. 
Octanol  186. 
Octanolsäure  369. 
Octylalkohol  31,  85,  185,  186. 
Octylbenzol  31,  64,  66,  753. 
Octylcaprylat  405,  428. 
Octylerythrit  211,  212,  213. 
Octylnitrolsäure  144. 
Octylvalerianat  427. 
önanthol  31,  66,  753. 
önanthonitril  724. 
Onanthsaures  Baryum  302. 
önanthylidendiphenylsulfoham- 
Stoff  750. 
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Ol-cyclohexantrion  28,  30,  63, 100, 

188,  203. 
Ol-cyclohexantrionmethyläther 

100,  188. 
Oleandrin  538. 
Olivetorsäure  28,  764. 
Olivil  29,  66,  764. 
Ol-methylcyclohexantrion  394. 
Onocerin  764. 
Ononin  264. 
Onospin  265. 
Opianylchinaldin  510. 
Orbiculatsäure  764. 
Orcin  65,  80,  89,  267,  268,  269,  279, 

280. 
Orcindiacetat  66,  402,  406,  408, 

409,  410,  422. 
Orcindibenzoat  406,  408,  409,  441, 

442. 
Orcindibutyrat  406,  408,  427. 

Orcinester  108. 

Orexin  532. 

Orotsäure  298,  701. 

Orot  Säuremethylester  701. 

Orsellinsäure  369,  377. 

Orsellinsäureäthylester  449. 

Orsellinsaurer  Erythrit  450. 

Orthof orm  35,  458. 

Orthoform  neu  35,  459,  493. 

Orthosiliciumameisensäurepropyl- 

äther  66,  393,  400. 
Osmiumsaures  Kalium  57. 
Osotriazol  68,  69,  471,  530. 
Ouabain  261. 
Oxacetsäuren  64,  310. 
Oxaläther  139;  siehe  auch  5,  436, 

441. 
Oxalaminothionaphthol  472,    495. 
Oxalaminothiophenol  472,  495. 
Oxalaminotrimethylphenolammon 

87,  562. 
Oxalanisididdisulfonsäure  34,  390, 

670,  691. 
Oxalhydroxamsäure  665. 
Oxalpropylin  34,  496. 
Oxalsäure  24,  45,  62. 
Oxalsäureäther  5,  139,  436,  441. 


Oxalsäureäthylester  5,    139,   436, 

441. 
Oxalsäurenitril  722. 
Oxalsäureperchloräthylester     138, 

436. 
Oxalsäureperchlordiäthylester  138, 

436. 
Oxalsaures  Kalium  34. 

Oxaluranilid  699. 

Oxalylaminonaphthylmercaptan 

495. 
Oxalylaminophenylmercaptan  495. 

Oxalylharnstof!  700. 

Oxalyltoluylendiamin  531,  677. 

Oxamid  665. 

Oxaminsäure  35,  667. 

Oxaminsäureperchloräthylester  67, 

72,  126,  138,  408,  411,  441,  659. 

Oxazole  470,  494. 

Oximacetsäuren  9,  65,  67, 118, 299, 

313- 
Oxime  65,  67,  118,  289. 

Oximidoessigacetsäure  316. 

Oximidopropionacetsäure  316. 

Oxindol  676. 

Oxoniumverbindungen  64,  541, 

542,  570- 
Oxyacanthin  538. 

Oxyacetophenon  254. 

Oxyäthoxybenzoylbenzoesäure 

354- 
Oxyäthylaminobenzoylbenzoe- 

säure  362. 
Oxyäthylbenzylaminobenzoyl- 

benzoesäure  363. 
Oxyäthylsaccharin  717,  801. 
Oxyaminobernsteinsäure  616. 
OxyaminonaphthoylbenzoSsäure 

363. 
Oxybenzaldehyd  28,  268,  270. 

Oxybenzaldehyde  86. 

Oxybenzaldoxim  67,  113,  275,  293. 

Oxybenzamid  276,  663. 

Oxybenzamide  86. 

Oxybenzo§säure  66,  105,  iii,  120, 

374.  375. 
Oxybenzofeäuren  369,  373. 
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OxybenzoSsaures  Natrium  86. 
Oxybenzoetrisulfonsäure  iii. 
Oxybenzolazonaphthoylbenzoe- 

säure  357. 
Oxybenzonitril  274. 
Oxybenzoylbenzoesäure  319,  325, 

351. 
Oxybenzoylguajacol  406,  449. 

Oxybenzoylkreosol  449. 

Oxybenzoylphenol  449. 

Oxybenzylalkohol  270. 

Oxybenzylhamstoff  687. 

Oxybenzylsenföl  751. 

Oxybenzylsulfonsäuren  392. 

Oxybuttersäureanhydrid  66,  99, 

301,  409,  410,  462. 
Oxybuttersäurenitril   36,    69,    85, 

720,  721,  722,  725,  726. 
Oxybutyraldehyd  190. 
Oxybutyronitril  29,  301. 
Oxycamphoronsäure  371. 
Oxycapronsäuren  85,  368,  370. 
Oxycapronylprolinamid  672. 
Oxycapronylprolinlacton  676. 
Oxycaprylsäure  35,  370. 
Oxycarbanil  685. 
Oxycarbanilid  276,  690. 
Oxycarbonsäuren  299. 
Oxychinaldin  472,  505,  508. 
Oxychinolin  91,  472,  507. 
Oxychinoline  472. 
Oxychinolinmethylol  275,  509. 
Oxychinolinmoiphinäther  487,510. 
Oxychinolin-sulfat  34. 
Oxychinolinsulfonsaures    Natrium 

645. 
Oxychlorbenzoylbenzoesäure   352 . 

Oxycyanzimtsaures  Natrium  382. 

Oxydiacetyloxim  291. 

Oxydiäthylaminobenzoylbenzoe- 

säure  362. 
Oxydimethoxynaphthoylbenzoe- 

säure  357. 
Oxydimethylaminobenzoyibenzoe- 

säure  362. 
Oxydimethylaminobenzoyl- 

propionsäure  338. 

C  o  h  D ,  Organ.  Geschmacksstofie. 


Oxydimethylbenzoylbenzoesäure 

352. 
Oxydimethylchinolin  508. 
Oxydiphensäure  309. 
Oxyguanin  501. 
Oxyhydrochinin  513. 
Oxyhygrinsäure  616. 
Oxyisobutylessigsäuren  85,  368, 

370. 
Ox5dsocapronylprolinamid  673. 

Oxyisocarbostyrilphthaloylsäure 

341. 
Oxyleucotin  400. 

Oxymandelsäurealdehyd  34,   192, 

271. 

Oxymethoxybenzoylbenzoesäure 

354. 
Ox3m[iethoxybenzoylpropionsäure 

338. 
Ox3m[iethoxydimethylchinaldin 

508. 
Oxymethoxynaphthoylbenzoe- 

säure  358. 
Ox5rmethylacetamid  657. 
Oxymethylaminobenzoylbenzoe- 

säure  362. 
Oxymethylbenzoylbenzoesäuren 

352. 
Oxymethylfurfurol  192. 
Oxymethylphthalimid  679. 
Oxymethylsaccharin  679,  717,  802. 
Oxynaphthoesäure  66,   368,   376. 
Oxynaphthoesaures   Natrium    31. 
Oxjmaphthoylacrylsäure  337. 
Oxjmaphthoylbenzoesäure  326, 

327- 
Oxynaphthoylbenzoesaures 

Natrium  30. 

Oxypentaldin  538. 

Oxyphenyläthylalkohol  270. 

Oxyphenylazimid  31,  69,  86,  274, 

275,  731.  732,  737- 
Oxyphenylbenzylamin  476. 

Oxyphenylbiguanid  472,  493. 

Oxyphenylessigsäure  383. 

Oxyphenylharnstoff  31,   69,    loi, 

115,  276,  685,  689,  690,  822. 

58 
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Oxyphenylhamstoffe  87. 
Oxyphenylmethylacridinium- 

chlorid  551. 
Oxyphenylmethylhamstoff  690. 
Oxyphenyloxamid  276,  666. 
Oxj^henyloxaminsäure    69,    655, 

656,  667,  668. 
Oxyphenyloxaminsäureäthylester 

276,  451,  665. 
Oxjrphenyloxaminsaures  Natrium 

86,  276. 
Oxyphenyloxaansäure  69,  655,  656, 

667,  668.     ' 
Oxyphenylphenetidylhamstoff  69, 

93,  277,  642,  686,  687,  691,  692. 
Oxyphenylphenylaminodihydro- 

phentnazinsulfonsäure  648. 
Oxyphenylphenyldihydroamino- 

phentriazin  521. 
Oxyphenylthioharnstoff  747. 
Oxyphenyltolylaminobenzoyl- 

benzoesäure  363. 
Oxyphenyltrimethylammonium- 

hydroxyd  545,  546. 
Oxypiperidon  69, 81,  200,  655,  656, 

676. 
Oxyprolin  28,  68, 96,  589,  615, 616. 
Oxypropionsäure  369. 
Oxypyrrolidincarbonsäure  96,  615. 
Oxjrpyrrolidon  29, 69,  81,  200,  655, 

656,  675. 
Oxysäuren  64,  367. 
Ox5rsalicylsäure  283. 
Oxysuberansäure  369. 
Oxytetrahydroäthylchinolin- 

chlorhydrat  485. 
Oxj^etramethylbenzoylbenzoe- 

säure  356. 
Oxytoluylbenzoesäure  326. 
OxytrimethoxybenzoylbenzoS- 

säure  356. 
Oxyzimtsäuren  86. 

Panaquilon  66,  764. 
Papaverin  516. 
Papaverosin  538. 
Papulae  caliciformes  11,  25. 


Papulae  circumvallatae  11,  12,  13, 

17 ;  siehe  auch  P.  vallatae. 
Papulae  filiformes  11. 
Papillae  foliatae  11,  15,  17. 
Papulae  fungiformes  11,  12. 
Papillae  vallatae  11,  12,  14. 
Parabansäure  64,  700. 
Parachloralose  398. 
Parageusie  52. 
Paraglykocholsäure  671. 
Paraldehyd  26,  393. 
Parasacharin  236. 
Parellsäure  764. 
Paricin  538. 
Paridin  265. 
Parillin  265. 

Paristyphnin  27,  244,  265. 
Parvolindicarbonsäure  32,  627. 
Paukenhöhle  15. 
Paukenhöhlennerv  15. 
Paytin  538. 
Pellotin  539. 
Pentaacetylgly kosen  425. 
Pentabrompropan  132. 
Pentachloraceton  36,  755. 
Pentachloräthan  5,  29,  71,  132. 
Pentachloräther    126,    136,    siehe 

auch  66,  71,  395. 
Pentachloräthyläther  66,  71,  395. 

siehe  auch  126,  136. 
Pentachlormethylhexylketon   755. 
Pentachlororcin  23,  33,  758. 
Pentachloroxamäthan  69, 655, 659. 
Pentachlorpropiophenoncarbon- 

säure  340. 
Pentadigalloylglykose  260. 
Pentagalloylglykose  450. 
Pentaglycylglycinmethylester  584. 
Pentaldoltriacetat  34,  423. 
Pentamethyläthanolacetat  34,  420. 
Pentamethylenglykol  34,  196. 
Pentamethylpyrrolidincarbon- 

säure  609. 
Pentandiol  196. 
Pentanolnitril  725. 
Pentantriol  5,  207. 
Pentaoxybenzophenon  287. 
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Pentapeptide  638. 

Pentenylglycerin  31,   117,  207. 

Pentylenglykol  117,  196. 

Peptide  575,  582,  586,  632;  siehe 
auch  65. 

Perbromäthylen  132. 

Perchloraceton  72,  126,  139,  755. 

Perchloräthyloxalsaures  Ammo- 
nium 138,  466. 

Perchlorcjranpropionamid  69,  72, 
126,  140,  655,  656,  659,  721, 
726. 

Perchlorcyanpropionsäure  301. 

Perchloressigäther  428. 

Perchlormethyläther  136. 

Perchlorsebacinsäurebutylester  72, 

138,  438. 
Perchlorsebacinsäureisoamylester 

72,  138,  438. 

Perchlorvinyläther    66,    71,    126, 

136.  395. 
Periplocin  259. 

Peronin  487. 

Perseit  226. 

Perseitheptaacetat  407,  426. 

Perseulose  229. 

Pertusarin  764. 

Pertusarsäure  764. 

Perzeption  14,  41. 

Phaseomamiit  227. 

Phenacetin  311,  660,  691. 

Phenacetinurethan  660,  684. 

Phenacyliävulinsäure  32,  334. 

Phenacyloxj^henylharnstoff    693. 

Phenacylpyridincarbonsäure  342. 

Phenacylsaccharin  801. 

Phenäthenyldioxytetrazotsäure 

733. 
Phenanthren  iio,  384. 

Phenanthrendisulfonsäure  32, 387. 

Phenanthrensulfonsäure  32,  387. 

Phenanthridin  533. 

Phenanthrylbenzoylbenzoösäure 

345. 
Phenazine  553. 

Phenetidin-chlorhydrat  820. 

Phenetidinmethylsulfonsäure  741. 


Phenetidinmethylsulfonsaures 

Natrium  71,  623,  741. 
Phenetidyldithiocarbamat  822. 
Phenetidylkohlensäurechlorid  820. 
Phenetidylmethylsulfonsaures 

Natriimi  71,  623,  741. 
Phenetolcarbamid  686,  691,  siehe 

auch  69,  81,  687,  691,  693,  820, 

femer  Dulcin,  Sucrol. 
Phenetolcarbaminsäureäthylester 

684. 
Phenetolcarbaminsäuremethyl- 

ester  684. 
Phenetolcarbaminsäuretrichlor- 

isopropylester  864. 
Phenetolharnstoff  69,  81,  686,  687, 

691,    693,    820;    siehe    ferner 

Dulcin,  Sucrol. 
Phenetolphthaloylsäure    66,    320, 

327. 
Phenetylallylthiohamstoff  691, 

748. 

Phenetylaminomethylsulfonsaures 
Natrium  687,  siehe  auch  pheneti- 
dylm(  thylsulf onsaures  Natrium. 

Phenetylbiguanid  472,   493,   691. 

Phenetylcarbamid  siehe  Phenetol- 
carbamid. 

Phenetylcarbaminsäureäthylester 
821. 

Phenetylhamstoff  siehe  Phenetol* 
hamstoff. 

Phenetylisocyanat  822. 

Phenetyloxamid  666,  667,  691. 

Phenetyloxaminsäureäthylester 
452,  665,  691. 

Phenetylphenyldihydronaphtho- 
triazinsulfonsäure  651. 

Phenetylsemicarbazid  691,  697. 

Phenmethyltriazin  522. 

PhenokoU-chlorhydrat  33,  661. 

PhenokoU-salicylat  123. 

Phenol  65,  III,  112,  115,  268,  269. 

Phenoläther  66,  393. 

Phenol  aus  Phenanthrendisulfo- 
säure  283. 

Phenolazobenzoesäure  734. 

58* 
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Phenole  64,  65,  266. 
Phenolester  403. 
Phenole,  stickstoffhaltige  274. 
Phenolglykosid  9,  115,  251;  siehe 

auch  102. 
Phenolglykoside  245,  251. 
Phenolglykosidtetraacetat  120, 

424;  siehe  auch  406. 
Phenolphthalein  66,  380. 
Phenolphthalin  29,  369,  380,  383. 
Phenolsaccharein  803. 
Phenolsulfonsäure  387. 
Phenolsulfonsäureazobenzoesäure 

735. 
Phenolsulfonsäuren  384,  740. 

Phenolsulfonsaures  Natrium   iii, 

387. 
Phenolsulfonsaures  Silber  28,  384, 

'  387. 
Phenosal  670. 

Phenose  185,  227,  228. 

Phenosetrichlorhydrin  211. 

Phenoxacetsäure    32,     102,    113, 

310. 
Phenoxacetsäureanhydrid299, 312. 
Phenoxäthylsaccharin  717,  802. 
Phenoxyacetylsalicylsäure  407, 

467. 
Phenoxybenzoylbenzoesäure    328. 
Phenoxybrombuttersäure  576. 
Phenoxylacetamid  663. 
Phenoxylessigsäure  310,  siehe  auch 

Phenoxacetsäure. 
Phenoxylessigsäurealphylester 

445. 
Phenoxylessigsäurecarbamid  695. 

Phenoxyoxychlorpropan  loi,  115, 

134,  189,  398. 

Phenox5rpropandiöl  36,   loi,  204, 

399- 
Phentriazin  522. 

Phentriazine  519. 

Phentriazinsulfonsäure  aus  Pipe- 
ronal und  Chrysoidin  649. 

Phentriazinsulfonsäuren  70,  339, 
741. 

Phentriazole  470. 


Phenylacetylenmethylisopropyl- 

hexahydrophenol  193. 
Phenylacetylsulfohamstoff  749. 
Phenylacridiniumjodid  550. 
Phenyläthersalicylsäure  31,  66,, 

400. 
Phenyläthox5aiaphthoketotriazin» 

530. 
Phenyläthylaminomalonyl- 

diphenyläthylamid  667. 
Phenyläthylbarbitursäure  701. 
Phenyläthyldihydronaphthotriazint 

526. 
Phenyläthylenätheroxybenzoe- 

säure  400. 
Phenyläthylglykosid  251. 
Phenylalanin  28,  55,   68,  85,  96, 

loi,  102, 103, 107,  577,  578,  579, 

581,  5851  588,  589,  602,  603.  608^ 

703. 
Phenylalaninamid  673. 

Phenylalaninester  581. 

Phenylalanylalanin  633. 

Phenylalanylglycin   33,    85,    589,, 

633. 
Phenylalanylleucin  634. 

Phenylalanylphenylalanin  634. 

Phenylallylalkohol  32,  191. 

Phenylamino-buttersäure  85,  579, 

585,  588.  604. 
Phenylaminocapronsäure  607. 
Phenylaminophenyldihydroamino- 

phentriazin  523. 
Phenylaminophenylglyoxylsäure 

336. 
Phenylaminovaleriansäure  607. 

Phenylangelicalacton  462. 
Phenylbenzalsultim  799. 
Phenylbenzglykocyaniin    30,    68^ 

93,  121,  491,  586,  588,  622. 
Phenylbenzimidazoldiäthyl- 

hydroxyd  548. 
Phenylbenzimidazoldimethyl- 

hydroxyd  548. 
Phenylbenzoylbenzoösäure  323. 
Phenylbenzoylsulfohamstoff  749. 
Phenylbiguanid  34,  472,  492. 


Fhenylbiguaiiidcarbonsäureäthyl' 

ester  461,  493. 
Phenylbiguanidcarbonsäure- 

anhydrid  502. 
fhenylbi  guanidcarbonsäureester 

461,  493- 
Phenylbrenztraubensäure  333. 
"Phenylbromallyläther  398. 
Ph  eny  Ic  arbami  nsäureisopropy  I  - 

ester  36,  684. 
Phenylcarbylamin  759. 
Phenylchinolincarbonsäure  629. 
Phenylchinolincarbonsäureäthyl- 

ester  459. 
Phenylchinolincarbonsäuremethyl- 

ester  459. 
Phenylchinolincarbonsäure- 

naphtholester  460. 
Phenylc  hinoli  ncarbonsäu  rephenyl- 

ester  459. 
Phenyldnchoninsäuremethyl- 

betain  563. 
Phenylcinchotoxol  472,  515. 
Phenylcyanazomethinphenyl- 

sulfonsäure  643, 
Pheny  Icyanazomethi  nphenyl- 

sulfonsaures  Kalium  33,  731. 
Phenyldihydrochinazolin  532. 
PhenyldihydroisochinoUn   471, 

516. 
Phenyldihydronaphthotriazin  526. 
Phenyldihydrothiourazil  750. 
Pheny  Idi  methyläthylmethyl- 

morpholonammonbromid  120, 

465.  547- 
Phenyldimethylaminobenzoyl- 

milchsäureäthylester-chlor- 

hydrat  455. 
Phenyldimeth  y  laminobenzoyl- 

milchsäuredimethylamid  675. 
Pheny  Idimet  hylami  nop  heny  1- 

dihydronaphthotriazin  527. 
Phenyldimethylaminophenyl- 

dihy  dronaph  thot  riazinsulion- 

säure  651. 
Pheny  Idi  methy  Ibromisovaleryl- 

aminopyrazolon  518,  662. 


Phenyldimethyhsovalerylamino- 

pyrazolon  518,  662. 
Phenyldimethylpyrazolon  517. 
PhenyldimethylxanthydrolsaLse 

572- 
Phenyldioxyphenyldihydroanuno- 

phentriazin  521. 
Phenyldiphenyläthophenazonium- 

salze  553. 
Phenyldithiobiuret  750. 
Pheny lenbiguanid  493. 
Phenylenbisph  eny  laminodi  hy  dro- 

phentriazinsulfonsäure  69,  649. 
Phenylenbisphenyldihydroanüno- 

pheotriazin  522. 
Phenylenbisphenylnaphthotriazin 

522. 
Phenylendioxamsäiire  98,  668. 
Phenylenphthalamid  678. 
Phenylensuccinamid  69,  635,  677. 
Phenylenthiohamstoff  750. 
Phenylent  rimethyloxaminsäure 

543.  562. 
Phenylfurfurdihydronaphtho- 

triazin  526. 
Phenylglycerin  loi,  203,  211. 
Phenylglycerinäther  5,  399. 
Phenylglycin  95,    loi,    585,    590, 

602. 
Phenylglykol  34,  lor,  134, 203, 204, 
Pheny^lykolenyldioxytetrazot- 

saure  733. 
Phenylglykosid    102;    siehe   auch 

9,  115,  251. 
Phenylglykosidtetraacetat  406; 

siehe  auch  120,  424. 
Phenylglyoxalindicarbonsäure  625. 
Phenyiglyoxenyldioxytetrazot- 

säure  733. 
Phenylglyoxylcarbonsäure  333, 
Phenylglyoxyldicarbonsäure  365. 
Phenylglyoxylsäureamid  85,   656, 

664,  667. 
Phenylguanidin  28,  36,  491. 
Phenylguanidinsulfonsäure  643, 
PhenylhamstofE  28,   79,  99,   113, 

668,  689. 
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Phenylhexyldihydronaphtho- 

triazin  526. 
Phenylhydrazin  939. 
Phenylhydrazinhamstoff-saccha- 

rinat  697. 
Phenylhydroxylamin  39. 
Phenyliminobuttersaureäthylester 

97- 
Phenylinünodihydrocyanamino- 

phentriazin  524. 
Phenyliminodihydronaphtho- 

triazin  526. 
Phenyliminokohlensäurediphenyl- 

ester  490. 
Phenylisocyanid  759. 
Phenylketodihydrocyanamino- 

phentriazin  523. 
Phenyhnethoxydimethylpyrazolon 

517. 
Phenylmethox5rphenylamino- 

dihydrophentriazinsulfonsäure 

649. 
Phenylmethoxyphenyldihydro- 

aminophentriazin  521. 
Phenylmethox5rphenyldihydro- 

naphthotriazin  527. 
Phenylmethox5rphenyldihydro- 

naphthotriazinsulfonsäure 

650. 
Phenylmethylacridiniumhydroxyd 

550. 
Phenylmethylacridiniummethyl- 

sulfat  550. 
Phenylmethyldihydronaphtho- 

triazin  526. 
Phenylmethyldihydrothiourazil 

750. 
Phenylmethylendioxyphenyl- 

aminodihydrotolentriazinsulfon- 

säure  650. 
Phenylmethylendioxj^henyl- 

dihydroaminophentriazin  521. 
Phenyhnethylendiox5T)henyl- 

dihydroaminotoluthazin  524. 
Phenylmethylp5n:azolon  517. 
Phenylmethylpyrazolonphthaloyl- 

säure  333. 


Phenylmethylpyrazolonsalicy- 

lidenacetsaures  Natrium  625^ 

siehe  auch  517. 
PhenylinethyIp3rrazolonsulfon- 

säure  644. 
Phenylinethylp3aTolidinchlor- 

hydrat-Zinndoppelsalz   35,  483. 
Phenylmethylsalicylidenacetsäuie- 

pyrazolon  517,  siehe  auch  625* 
Phenyhiaphthylamin  477. 
Phenylnitroäthylen  145. 
Phenylnitrobenzoylsulfoharnstoff 

749- 
Phenylnitrophenyldihydroamino- 

phentriazin  520,  522,  523. 
Phenylnitrophenyldihydro- 

naphthothazin  529. 
Phenyloxycrotonsäure  66, 368,381^ 

siehe  auch  28. 
Phenyloxydiazomalonäther  404, 

406,  438,  736. 
Phenoxyisocrotonsaures    Natrium 

28,  siehe  auch  66,  368,  381. 
Phenylox5miethox5T)hen5ddih)rdro- 

aminophentriazin  521. 
Phenylox5T)henylaminodihydro- 

phentriazinsulfonsäure  69,  649^ 
Phenyloxyphenyldihydroamino- 

phentriazin  521. 
Phenylparaconsäureäthylester  443^ 

463- 
Phenylphenoxyessigsäureamino- 

dihydrophentriazin  631. 
Phenylphenylaminodihydrophen- 

triazin  109,  519. 
Phenylphenylaminodihydrophen- 

triazindisulfonsäure  68,  647. 
Phenylphenylaminodihydrophen- 

triazinsulfonsäuren  640. 
Phenylphenylaminodihyxirophen- 

triazintrisulfonsäure  68,  648. 
Phenylphenylaminodihydrotolen- 

triazinsulfonsäure  650. 
Phenylphenyldihydroaminophen- 

triazindisulfonsäuren  640,  641. 
Phenylphenyldihydroaminophen- 
triazintrisulfonsäuren  640,  641  •. 
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Phenylphenyldihydroaminotolu- 

triazin  525. 
Phenylphenyldihydronaphtho- 

triazin  526. 
Phenylphenyliminoäthoxydihydro- 

naphthotriazin  529. 
Phenylphenyliminobromdihydro- 

naphthotriazin  529. 
Phenylphenyliminodihydro- 

naphthotriazin  529. 
Phenylphenyljoddihydrophen- 

triazindisulfonsäure  68. 
Phenylphenyljoddihydrophen- 

triazinsulfonsäuren  648. 
Phenylphenyljoddihydrophen- 

triazintrisulfonsäure  68. 
Phenylpyrazoljodmethylat  557. 
Phenylpyridindicarbonsäure  627. 
Phenylp5nidylketoncarbonsäiire 

367- 
Phenylpyrrolin  477. 

Phenylsaccharin  717,  796. 

Phenylsalicylat  445. 

Phenylsalicylsäure  115. 

Phenylsalicylsäuremethylester  115, 

406,  444. 
Phenylsinamin  760. 
Phenylsulfiddiphthaloylsäure  346. 
Phenylsulfonäthyläthylamin  416, 

siehe  auch  34,  476. 
Phenylsulfonäthylalkohol  28,  407, 

410,  416. 
Phenylsulfonäthylenglykolacetat 

407,  416. 
Phcnylsulfondiäthylamin  34,  416, 

476. 
Phenylsulfophenylaminodihydro- 

p>hentriazin  109,  647. 
Phenylthiohamstof!  747. 
Phenylthiosemicarbazid  748. 
Phenyltrimethylpyrazolidon  519. 
Phenylurethan  5,  684. 
Phillyrin  259. 
Phloramin  268,  281. 
Phloretin  65,  254,  267,  286,  409. 
Phloretinsäure  254,  381. 
Phloretinsäureäthylester  451. 


Phloretinsäureisoamylester  451. 

Phloretinsäurephloroglucid  31,  65, 
289,  402,  409,  441,  451. 

Phloridzin  29,  65,  245,  254. 

Phlorin  254. 

Phloroglucin  27,  28,  65,  76,  77,  80, 
90,  100,  104,  117,  148,  210,  267, 
269,  272,  283,  284,  285,  287,  288, 

369»  378»  505,  509. 
Phloroglucinaldehyd  268,  284. 

Phloroglucincarbonsäure  35,   369, 

378. 
Phloroglucinglykosid  254. 
Phloroglucinmethyläther  65,  76, 

112,  267,  281. 
Phloroglucintricarbonsäure- 

triäthylester  404,  406,  450. 
Phloroglucit  185,  206,  210,  228. 
Phocaecholalsäure  372, 
Phosphobetain  567. 
Phosphoniumbasen  541,  542,  566, 
Phosphoniumverbindungen  64. 
Phosphorige  Säure  44. 
Phosphorigsäureester  417. 
Phosphorsäure  17. 
Phosphorsäuren  64. 
Phosphorwasserstoff  57. 
Phosphorylchinin  511. 
Phrenosin  261. 
Phrygnium  Danielli  53. 
Phthalaldehydsäure  332,  364,  365, 

366. 
Phthalimid  679. 
Phthaliminoessigsäure  677. 
Phthaliminooxybuttersäure  32,672. 
Phthalonsäure  333. 
Phthaloyldioxydiphenylphthaloyl-» 

säure  354. 
Phthaloylglutarsäure  342. 
Phthaloylmethoxyphenoxyessig- 

säure  356. 
Phthaloylmethylthiodiphenyl- 

aminphthaloylsäure  346. 
Phthaloylphthalsäure  344,  365. 
Phthaloylsalicylsäure  366. 
Phthaloyltoluylbenzoäsäure  344, 
Phthalsäure  45. 
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Phthalsulfii 
Phthalursai 

699. 
Phthalylbe 
Phthalyles 
Physalin 
Physciani 
Physiolog 
Physody 
Ph5rsosti 
Picamar 
Picein  i 
Picolins 
Picolin; 

542, 
Picolh 

Picoli^ 
Picoli 
Pikr? 
Pikr? 
Pikr 
Piicr 
I 
Pik 
Pil 
Pi' 
Pi 
P 
I 
I 
] 
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Prolylalaninanhydrid  682. 
Prolylglycinanhydrid  681. 
Prolylphenylalanin  96,  589,  636. 
iPropandiol  195. 
Propandiolal  202. 
Propargylalkohol  187. 
Propargylbromid  128. 
Propargyljodid  34,  128. 
Propargylpentabromid  132. 
Propargyltribromid  132. 
Propenyldimethylaminobenzol 

481. 
Propenylphenol  269. 
Propenylphenoläthyläther  398. 
Prophetin  260. 
Propiomilchsäurenitril,  siehe  Pro- 

pionylmilchsäurenitril. 
Propionaldehydcyanhydrin  725. 
Propionamid  83,  657,  658. 
Propionsäure  45. 
Propionylmilchsäurenitril  67,   69, 

85,  99,  402,  409,  410,  426,  721, 

722,  726. 
Propionylphenetol  31. 
Propiophenoncarbonsäure  319, 

340- 
Propiophenondicarbonsäure  338. 

Propiophenonoxim  32,  67,  80,  290, 

295. 
Propylalkohol  186. 

Propylamylcarbinol  34,  35,  186. 

Propylbenzoylbenzoesäure  343. 

Propylborsäure  392. 

Propylbromäthyläther  135. 

Propylbutyrat  66,   81,   405,   409, 

410,  426. 

Propylchloräthyläther  135. 

Propyldicyanglutaconimid  679, 

731. 
Propyldithiobiuret  749. 

Propylen  64,  66,  752. 

Propylenchlorojodid  128,  130. 

Propylendinitrat,  siehe  Propylen- 

glykoldinitrat. 
Propylenglykol  loi,  117,  195. 
Propylenglykoldinitrat  67,  406, 

410,  414. 


Propylfluorid  128. 
Propylformanilid  659. 
Propylgalaktosid  246. 
Propylglykosid  117,  248. 
Propylhamstoff  689. 
Propyhsobutylcarbinol  186. 
Propylisopropylcarbinol  34,  186. 
Propyhsopropylcyanessigester  403, 

405»  432. 
Propyljodäthyläther  135. 

Propylmalonamid  665. 

Propylmalonitril  725. 

Propylnitrolsäure  32,  67,  79,  141, 

144,  291. 
Propyloläthoxybenzol  79, 185, 192. 
Propylolisobutoxybenzol  192. 
Propylolmethoxybenzol  32,  79, 

185,  191. 
Propylolmethylmethoxybenzol 

185,  192. 
Propyloxyphenylcarbamid  693. 
Propyloxytolylcarbamid  693. 
Propylphycit  212,  421. 
Propylphycitdiacetat  407,  421. 
Propylpiperidin  478. 
Propylpyrogalloldimethyläther  34, 

272. 
Propylsaccharin  800. 
Protocatechualdehyd  277. 
Prqtocatechualdehydmethyläther 

272. 
Protocatechualdoxim  278,  297. 
Protocatechusäure  32,  287,  288, 

369»  376. 
Protocetrarsäure  765. 

Protocuridin  539. 

Protocurin  539. 

Protopin  40,  536,  539. 

Pseudoaconin  539. 

Pseudoaconitin  539. 

Pseudobaptisin  262. 

Pseudobutyläthylenglykoldiacetat 

421. 

Pseudobutylxylolphthaloylsäure 

323. 

Pseudochlorsaccharin  718. 

Pseudocumol  iio,  384. 
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Pseudocumolphthaloylsänre  90, 

320,  323. 
Pseudocumolsulfonsäure  iio,  741. 
Pseudocumolsulfonsaures  Natrium 

66,  71,  386. 
PseudocumoylbenzoSsäure    323, 

siehe  auch  90,  320. 
Pseudocumylglyoxylsaure  335. 
Pseudolutidostyril  504. 
Pseudosaccharin  86. 
Pseudosaccharinäthyläther  799. 
Pseudosaccharinamid  719,  799. 
Pseudosaccharinchlorid  798,  799. 
Pseudosaccharinmethyläther  799. 
PseudoStrophantin  265. 
Pseudotagatose  224. 
Pseudotropinbenzoylester  94. 
Psoromsäure  764. 
Psychologie  des  Geschmacks  48. 
Purgatin  423. 
Pyramiden  518. 
Pyrantin,  35,  669,  691. 
Pyrazole  470,  517. 
Pyrazolonderivate  517. 
Pyridin  503. 
Pyridinbasen  548.   * 
Pyridincarbonsäure   91,    92,    588, 

625,  626. 
Pyridincarbonsäureester  409. 
Pyridincarbonsäuren  579. 
Pyridincarbonsaures  Cadmium 

586,  626. 
Pyridindicarbonsäure  92,  588,  626. 
Pyridine  470,  502,  548.  739. 
Pyridinpentacarbonsäure  628. 
Pyridintetracarbonsäure  628. 
Pyridintricarbonsäure  32,  628. 
Pyridylanisidin  504,  691. 
Pyrimidine  470,  498. 
Pyrocinchonimid  29,  69,  81,  84,  98, 

655»  656,  678. 
Pyrocinchonsäureanhydrid  31,  65, 

99,  114,  299,  300,  305,  656, 
Pyrogallol  90,  267,  268,  269,  277, 

283,  289,  369,  378,  408. 
Pryogallolacetat  407. 
Pyrogalloläthylenäther  272,  400. 


Pyrogallolcarbonat  65,  269,   272, 

408,  409,  435. 
Pyrogalloltriacetsaures  Natrium 

312. 
Pyroguajadn  279. 
Pyroinulin  233^ 
Pyrotartramid  32. 
Pyrotartranil  678. 
Pyrrolcarbonamid  69,  655,  674. 
P3nTolidincarbonsäure  585,  601. 
Pjnrrolidindicarbondiamid  674. 
Pyrrolidoncarbonsaure  32, 581, 675. 
PjoTolincarbonsäure  29,  601. 
Pyvuril  145. 

Quassid  765. 
Quassiin  765. 
Quatrion  21. 
Quebrachanin  539. 
Quebrachin  539. 
Quebrachit  185,  228,  247. 
Quecksilber  23. 

Quecksilberacetat  28,  299,  301. 
Quecksilberchlorid  58,  60. 
Quecksilberc5ranid  5,  33,  723. 
Quecksilberformiat  35,  300. 
Quecksilberionen  61. 
Quecksilbemitrat  58. 
Quercetin  5,  90,  255,  256,  268,  288. 
Quercetinsäure  382. 
Quercit  185,  218,  220,  228. 
Quercitanchlorhydrat  201. 
Quercitpentaacetat  407,  410,  425. 
Quercitpentabutyrat  410,  427. 
Quercitrin  29,  65,  245,  255, 
Quercittriacetat  407,  423. 
Quercittributyrat  407,  427. 
Quietol  455. 

Bachenenge  11,  12. 
Raffinose  232. 

Raffinosehendekaacetat  405,  426. 
Ramahnsäure  765. 
Reaktionszeit  20,  41,  46« 
Rebaudin  66,  765. 
Resacetophenondiacetsaures 
Natritun  312. 
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Resorcin  65,  76,  77,  80,  100,  102, 
112, 120,  148,  267.  269,  272.  273, 
279,  287,  288,  369,  509. 

Resorcindiacetat  66,  402,  406,  407, 
408,  410,  422. 

Resorcinester  408. 

Resorcinglykosid  252. 

Resorcin-hexamethylentetramin 
123. 

Resorcinmethyläther  31,  65,  74, 

273- 
Resorcinmethylätheracetsäure  312. 

Resorcinsaccharein  803. 

Resorcinsulfurein  803,  804. 

Resorcylaldehyd  268,  280. 

Resorcylsäure  66,   120,  288,  368, 

369»  377- 
Resorcylsaures  Natrium  76,  377. 

Retamin  539. 

Retenphthaloylsäure  324. 

Rhamnetin  256. 

Rhamninase  256. 

Rhamninose  232. 

Rhamnoheptose  229. 

Rhainnohexose  222. 

Rhamnose  6,  29,  211,  212, 215, 220, 

233,  254,  255,  256,  257. 
Rhamnoseäthylmercaptal  744. 
Rheumätin  512. 
Rhinanthin  29,  65,  245,  265. 
Rhodanäthyl  434. 
Rhodeohexonsäurelacton  96,  237, 

238. 
Rhodeohexose  222. 
Rhodeoretin  262. 
Rhodeose  216. 
Rhoeadrin  539. 
Ribose  214. 
Ricidin  539. 
Ricinin  539. 

Riechen,  gustatorisches  18. 
Riechstoffe,  schmeckende  10. 
Rindenzentrum  16,  17. 
Robinin  28,  255. 
Rohrzucker  3,  8,  20,  25,  28,  36,  42, 

43,  44,  45,  47,  50,  51,  63,  64, 

231,  232. 


Roseokobaltsalze  58. 
Ruberythrinsäure  257. 
Rubidiumhaloide  57,  60. 
Rubidiumperchlorat  58. 
Rubidiumsulfat  58. 
Rutheniumchloridammoniak  58. 
Rutheniumcyankalium  723. 
Rutheniumcyanwasserstoff  35, 
Rutheniumdihydroxyd  57. 
Rutheniumsesquichlorid  58. 
Rutheniumtetroxyd  58. 
Ruthenodiaminhydroxyd  58. 
Rutin  256. 

Sabinolglykosid  249. 

Sacchareine  803. 

Saccharide  233. 

Saccharin  3,  9,  21,  27,  28,  46,  56, 
64,  66,  69,  73,  78,  81,  86,  98^ 
100,  105,  107,  112,  113,  236, 
298,  299,  656,  679,  685,  702, 
708,  767,  768,  781,  788. 

Saccharinäthylester  69,  716. 

Saccharin,  Alkaloidsalze  709,  792. 

Saccharinamid  779. 

Saccharin,  Ammoniumsalz  708, 
780,  789,  791. 

Saccharin,  Analjrse  806. 

Saccharin,  Antipyrinsalz  792. 

Saccharin,  Anwendung  810. 

Saccharin,  Baryumsalz  708,  791. 

Saccharin,  Bleisalz  709,  792. 

Saccharin,    Cadmiumsalz    709, 
791. 

Saccharin,  Calciumsalz  708,  791. 

Saccharincarbonsäure  719. 

Saccharincarbonsäureamid  719. 

Saccharin,  chemisches  Verhalten 
791. 

Saccharin,  Chininsalz  709,  792. 

Saccharinchlorid  718,  798. 

Saccharin,  Darstellung  702,  769, 

775,   777.  778,   782,   783,   784, 

787.  788. 
Saccharine  70. 

Saccharin,  Eisensalz  709. 

Saccharinessigsäureäthylester  802. 
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Saccharinessigsäuremethylester 

802. 
Saccharinfabriken  819. 
Saccharin,  Fomialdehydver- 

bindung  69,  716. 
Saccharin,  Geschmack  708. 
Saccharingesetze,   Ausführangs- 

stimmungen  817. 
Saccharin,  Gesetzgebung  813,  814, 

815. 
Saccharin,  Handelsformen  812. 

Saccharin,  Handelsnamen  788. 

Saccharin,  Industrie  811. 

Saccharin,  Kalischmelze  794. 

.Saccharin,  Kaliumsalz  708,  791. 

Saccharin,  Kobaltsalz  792. 

Saccharin,  , »Körper"  790. 

Saccharin,  Kondensation  mit 
Naphthylendiamin  794. 

Saccharin,  Krystallform  789. 

iSaccharin,  Kupferammonsalz  709, 
791. 

Saccharin,  Kupfersalz  709,  791. 

:Saccharin,  Leitfähigkeit  790. 

Saccharin,  Lithiumsalz  708,  791. 

rSaccharin,  Löslichkeit  789. 

Saccharin,  MagnesiumsaJz  709,791. 

Saccharin,  Mangansalz  709,  792. 

Saccharin,  Medizin  811. 

Saccharin,  Methylaminsalz  708. 

•Saccharin,  Nachweis  806,  808. 

Saccharin,  Natriimisalz  708,  788, 
791. 

Saccharin,  Nebenprodukte  782. 

Saccharin,  Nickelammonsalz  709, 
792. 

Saccharin,  Nickelsalz  709,  792. 

Saccharinol  788. 

Saccharinose  788. 

Saccharin,  Oxydation  799. 

Saccharin,  Pharmazie  811. 

Saccharin,  physikalisches  Ver- 
halten 789. 

Saccharin,  physiologisches  Ver- 
halten 804. 

Saccharin,  Preise  813,  817. 

Saccharin,  Prioritätsstreit  768. 


Saccharin,  Produktion  813. 
Saccharin,  Quecksilbersalz  709, 

791. 
Saccharin,  Reduktion  799. 
Saccharinsalze  791. 
Saccharin,  Schmelzpunkt  789. 
Saccharin,  Schmuggel  820. 
Saccharin,  Silbersalz  792. 
Saccharin,  Strontiumsalz  708,  79X. 
Saccharin,  Sublimation  789. 
Saccharin-toluolsidfonamid  775. 
Saccharin,  Triboluminescenz  790. 
Saccharin,   Unschädlichkeit  805., 
Saccharin,  Verbrennungswärme 

807. 

Saccharin,  Verhalten  zu  Ätz- 
alkalien 793. 

Saccharin,  Verhalten  zu  Aldehyden 
802. 

Saccharin,  Verhalten  zu  Alkoholen 
800. 

Saccharin,  Verhalten  zu  Alkyl- 
haloiden  800. 

Saccharin,  Verhalten  zu  Basen  791- 

Saccharin,  Verhalten  zu  Halogenen 

797. 
Saccharin,  Verhalten  zu  Phenolen 

803. 

Saccharin,  Verhalten  zu  Phosphor- 
pentachlorid  798. 

Saccharin,  Verhalten  zu  Säure- 
chloriden 802. 

Saccharin,    Verhalten   zu   Säuren 

794- 
Saccharin,  Verhalten  zu  Salzen  797, 

Saccharin,  Zinksalz  709,  791. 

Saccharin,  Zölle  819. 

Saccharol  788. 

Saccharose  232. 

Saccharoseoctaacetat  85,  407,  410, 

426. 

Saccharum  artificiale  788. 

Säureamide  45. 

Safranine  554. 

Salacetol  403,  445. 

Salazinsäure  6,  765. 

Salicin  245,  252,  408. 


Sachregister. 


925 


Salicintetraacetat  406,  425. 
Salicylaldehyd  28,  253,  270. 
Salicylaldehydacetsaures  Natrium 

311. 
Salicylaldehydacetsaures  Natrium- 

Natriumbisulfit  311. 
Salicylaldehyd-natriumbisulfit  386. 
Salicylaldoximacetsaures  Natrium 

67,  297. 
Salicylaldoximdiessigsaures 

Natriiun  315. 
Salicylamid  116,  663. 
Salicylchinin  512. 
Salicylcinchonidin  515. 
Salicylessigsäurephenetidid  32, 

670. 
Salicylglycerin  407,  445. 
Salicylglykolsäure  311. 
Salicylid  115,  407,  463. 
Salicylidenacetsäurebisantipyrin, 

Natriumsalz  625. 
Salicylidenmethylphenylhydrazon 

490. 
Salicylosalicylsäure  6,   374,  378, 

407,  468. 
Salicylphenetididacetsäure  312, 

669. 
Salicylphenetididglykolsaures 

Natrium  691. 
Salicylsäure  30,  41,  66,  106,  108, 

III,   113,   115,    116,   120,   148, 

368,  369*  373»  458,  797. 
Salicylsäureacetolester  407,  445. 
Salicylsäurementholester  66,   402, 

409,  441,  445. 
Salicylsäurenaphtholester  448. 
Salicylsäurethymolester  405,  441, 

447. 
Salicylsaures  Natrimn  80. 

Salicylsulfohamstoff  749. 

Salicylsulfonsaures  Natrium  384. 

Salicylursäure  671. 

Saligenin  6,  252,  270. 

Salithymol  409,  447. 

Salmiak  26,  57,  471. 

Salochinin  512. 

Salol  406,  445. 


Salole  409. 
Salophen  448,  661. 
Salpeter  26,  471. 
Salpeterglykolsäureäthylester  67, 

413. 
Salpetermilchsäuremethylester  67, 

413. 
Salpetersäure  17,  43,  44. 

Salpetersäureester  65,  67,  402,  408, 

409,  411. 

Salpetrigsäureester  65,  411. 

Salzsäure  17,  43,  44,  50,  63. 

Samaderin  765. 

Samandratin-sulfat  539. 

Samariumsalze  57. 

Sanoform  448. 

Santalolester  403. 

Santonin  401,  463. 

Santoninsaures  Baryum  371. 

Santoninsaures  Natrium  33,. 371. 

Sapindus-sapotoxin  262. 

Saponin  29,  65,  245,  260. 

Sapophore  Gruppen  117. 

Saporimetrie  41. 

Saporubrin  265. 

Sapotin  260. 

Sapotoxin  262,  263. 

Sarkosin  586,  587,  790,  791. 

Sarkosinanhydrid  681. 

Sarsasaponin  265. 

Saxin  788. 

Schiffsche  Basen  470,  488. 

Schlund  12. 

Schmeckbecher  12. 

Schwefel  in  Geschmacksstoffen  70. 

Schwefelkohlenstoff  20. 

Schwefelsäure  42,  43,  44,  51. 

Schwefelsäureester,  saure  417^ 

Schwefelverbindungen  65,  66,  569, 

739- 
Schwefelwasserstoff  741. 

Schwefligsäureester  415. 

Scillain  260. 

Scoparin  289. 

Scopulorsäure  765. 

Scyllit  227. 

Sebacinsäuredianilid  666. 
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Sebacinsäuredinitranilid  171. 
Seignettesalz  370. 
Selenbasen  569. 
Selensaccharin  679,  704. 
Selenverbindungen  569. 
Semicarbazide  685,  696. 
Semimalonamidhydrazid  69,  629, 

655.  656,  658,  666. 
Seminose  222. 
Senecionin  539. 
Senegin  29. 
Sennit  247. 
Sensation  41. 
Septentrionalin  539. 
Serin  31,  68,  81,  85,  96,  577,  579, 

581,  585,  587,  588,  589,  612,  613. 
Serinester  581. 
Silber  23. 

Silberacetat  28,  299,  301. 
Silberfluorid  58. 
Silberionen  61. 
Silberiaetat  369. 
Silbemitrat  57,  60. 
Silberol  387. 
Silbersalze  59. 
Silberthiosulfat  57. 
Silberthiosulfatdoppelsalze  57. 
Sinaibin  260,  483,  752. 
Sinalbinsenföl  751. 
Sinamin  721,  727. 
Sinapin  544. 
Sinigrin  259,  260. 
Sitz  des  Geschmacks  20. 
Sldmmin  265. 
Soberythrit  85,  185,  211,  212,  217, 

228. 
Sobreroldiacetat  422. 
Solanidin  33,  540. 
Solanin  34,  262. 
Sorbin  223. 

Sorbit  224,  225,  226,  232. 
Sorbose  218,  223,  224. 
Spartein  540. 

Spezifische  Geschmacksfasem  15. 
Spezifische  Sinnesenergien  15. 
Sphingosin-nitrat  540. 
Squamarsäure  764. 


Squamatsäure  766. 
Stachydrin  68,  471,  542,  560. 
Stachyose  233. 
Stärke  8,  230,  234. 
Staphisagrin  34,  540. 
Steinkohlenzucker  788. 
Stereoisomere  9. 
Stibiniumbasen  541,  542. 
Stibiniumverbindungen  64,   541, 

542,  568. 
Stickoxydul  20. 

Stickstoff  in  Geschmacksstoflen  64. 
Stickstoff  in  Süßstoffen  64. 
Stickstoffoxydul  57. 
Stictasäure  766. 
Stilbendisulfochlorid  788. 
Stilbendisulfonamid  788. 
Stilbendisulfonsäure  788. 
Stovain  454,  480. 
Strontiumchlorid  57. 
Strontiumdithionat  57. 
Strophantin  265. 
Strychnicin  40,  540. 
Strychnidin  540. 
Strychnin  23,  28,  45,  461,  540. 
Strychninonsäure  540. 
Strychninoxyd  559. 
Strychnin-sulfat  43. 
Stuppeasäure  766. 
Stycerin  134,  211. 
Styphninsäure  27,  122,  180;  siehe 

auch  Trinitroresorcin. 
Stjrracin  401,  443. 
Styracit  29,  213. 
Stjrracittetraacetat  407,  424. 
Styrolenalkohol  204. 
Styrolphthaloylsäure  324. 
Styrolphthaloylsaures  Natrium  30. 
Styrylamin  476. 
Suberol  34,  187. 
Suberoldiacetat  34. 
Suberylglykolsäure  31,   66,   368, 

369. 
Succinylbemsteinsäurediäthylester 

403»  405»  433. 
Succinylchinin  513. 

Succinylkresotinsäure  468, 
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Succinylphenylendiamin  677. 
Succinylpropionsäureäthylester 

403,  405,  433. 
Succinylsalicylsäure  407,  468. 
Sucolo  789. 
Sucramin  789,  791. 
Sucre  de  houille  788. 
Sucre  de  Lyon  789. 
Sucrin  788. 
Sucrol  27,  28, 46,  99,  103,  107,  III, 

642,  685,  691,  703,  767,  820,  823; 

siehe  auch  Dulcin. 
Sucrolsulfonsaures  Natrium  iii. 
Süßerde  27. 

Süßstoffe,  Geschichte  8. 
Süßstoffe,  stickstoffhaltige  67. 
Süßstoff  Höchst  789. 
Süßstoff  Monnet  788. 
Süßstoff  Sandoz  789. 
Sugarine  710. 
Sulfamid  98. 

Sulfamide  65,  69,  70,  702,  704,  740. 
Sulfamidosaccharin  69;  siehe  auch 

704.  716. 
Sulfaminbenzanilid  781. 
Sulfaminbenzoösäure  390, 670,  697, 

702,   703,   705,   706,   707,   769, 

775,   776,   777*   778,   780,   781, 

790,  793,  806,  807,  810. 
Sulfaminbenzoesäureäthylester 

778,  781,  796,  798. 
Sulfaminbenzo5säureaniUd  794. 
Sulfaminbenzoßsäureester  780. 
Sulfaminbenzoösäuremethylester 

778,  798,  800. 
Sulfaminbenzoösäuren  87. 
Sulfaminbenzoösäuretoluide  794. 
Sulfaminbenzoösäure  Salze  390. 
Sulfaminbenzoesaures  Ammonium 

56,  778.  780. 
Sulfaminbenzoesaures  Natrium 

705- 
Sulfaminbenzoyldiphenylcarbazid 

697,  706. 
Sulfaminol  745. 
Sulfaminsaccharin  704,  716;  siehe 

auch  69. 


Sulfanilcyamin  643. 
Sulfanilid  705. 
Sulfationen  62. 
Sulfhydrate  118. 
Sulfhydrylbenzthiazol  495. 
Sulfide  118,  739,  740,  744. 
Sulfinbenzoesäureester  783. 
Sulfinbenzoösäuremethylester  783. 
Sulfinid  absolut  789. 
Sulfinide  69,  70,  702,  708,  740. 
Sulfinid  V.  Heyden  789. 
Sulfinitunbasen  70,  569,  740. 
Sulfiniumverbindungen  64. 
Sulfinsäureester  70,  403,  408,  415, 

740. 
Sulfobenzid  750. 
Sulfobenzidcarbonsaures  Natrium 

751. 
Sulfobenzimid  704,  710. 

Sulfobenzoesäure   793,    794,    800. 

Sulfobenzoßsäureäthylester  779, 

780,  796. 
Sulfobenzoösäureäthylesterchlorid 

780,  796. 
Sulfobenzoösäureanhydrid  795. 
Sulfobenzo5säurechloride  769,  778, 

785.  795. 
Sulfobenzoesäurediamid  769,  778, 

780,  781. 
Sulfobenzoesäuredianilide  796. 
Sulfobenzodsäuredimethylamid 

796. 
Sulfobenzoesäuremethylester- 

chlorid  783. 
Sulfobenzoesäuren  769,  778,  780, 

781,  782,  785. 
Sulfobenzoesaures  Ammonium  798, 

807. 
Sulfobenzoösaures  Kalium  797. 
Sulfocamphylsäure  303,  385,  757. 
Sulfocamphylsaures  Ammonium 

385. 
Sulfocamphylsaures    Baryum    30, 

66,  385,  757. 
Sulfocamphylsaures  Blei  385,  757. 
Sulfocamphylsaures    Kalium    36, 

385. 
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Sulfocamphylsaures  Silber  384, 

385. 
Sulfocarbanilid  748. 

Sulfocarbonsäureäthylester  32. 

Sulfochinolincarbonsäure  644,  645. 

Sulfocinchoninsäure  629,  644,  645. 

Sulfoguajacin  511. 

Sulfoharnstoff  121,  746. 

Sulfohamstoife  65,  70. 

Sulfonal  6,  82,  108,  405,  410,  415. 

Sulfonalkohole  185. 

Sulfonaphthylphenyldihydro- 

naphthotriazinsulf  onsäure    651 . 
Sulfone  739,  740,  750. 
Sulfoneton  416. 
Sulfoniumbasen  541,  542. 
Sulfonsäuren  64,  66,  383. 
Sulfophenylaminophenylox5rsulfo- 

dihydronaphthotriazin  69,  641, 

651. 
Sulfophenylazochrysoidin  736. 
Sulfophenylbenzoylbenzoesäure 

343. 
Sulfophenylmethylpyrazolon  644. 

Sulfophenylnitrophenylamino- 

dihydrophentriazin  69,  649. 
Sulfophenylphenylaminodihydro- 

phentriazin  68,  109,  646. 
Sulfophenylphenylaminooxy- 

dihydrophentriazin  68,  648. 
Sulfophenylphenylaminosulfo- 

dihydrophentriazin  68,  647. 
Sulfophenylphenyldihydro- 

naphthotriazin  69,  640,  641,  650. 
Sulf  ophen  ylsulf  ophenylamino- 

sulfodihydrophentriazin  68,  647. 
Sulfosalicylsäure  66,  368,  374,  389. 
Sulfosalicylsaures    Natrium    iii, 

374»  389. 
Sulfureine  803. 

Suprarenin  94,  278. 

Sykorin  789 

Sykose  789 

Sylvinsäure  766. 

Symphorole  645. 

Synanthrin  234. 

Synanthrose  234. 


Syringenin  253. 
Syringin  253. 

Tagatose  224. 

Talit  224,  226. 

Talose  224. 

Tanacetin  766. 

Tannigen  422. 

Tannin  28,  260,  368,  379,  409,  46g. 

Tannin diacetat  422. 

Taurin  639,  641. 

Taurobetain  68,  71,  471,  542,  543, 

564,  741. 
Taurocholsäure   29,   69,   71,    655, 

670,  741. 
Taxikatin  260. 
Taxin  540. 

Technik  des  Schmeckens  36. 
Telaescin  265. 
Tellurdioxyd  57. 
Tellurige  Säure  58. 
Tellursäure  58. 
Temporallappen  16. 
Terephthalsäuremethylester  443. 
Terephthalsulfinid  719. 
Terpineolglykosid  249. 
Terpinglykosid  249. 
Terpinhydrat  200. 
Tetraacetylchlorsalicin  253. 
Tetraacetylglykovanillin  244. 
Tetraacetylmentholglykosid  244. 
Tetraacetylsalicin  252. 
Tetraacetylzuckersäurediäthyl- 

ester  424. 
Tetraacetylzuckersäureester  120, 

424. 
Tetraäthylammoniumhydrat  33, 

543. 
Tetraäthylammonium  Jodid  83, 542. 

Tetraäthylarsoniumbisulfat  567. 

Tetraäthylarsoniumchlorid  567. 

Tetraäthylarsoniumjodid  543,  567. 

Tetraäthylarsoniumsulfat  32. 

Tetraäthyldiaminophenolsaccha- 

rein  804. 

Tetraäthyldiaminophenolsulfurein 

804. 


Sachregister. 


929 


Tetraäthylhamstoff  689. 
Tetraäthylphosphoniumhydrat 

543.  566. 
Tetraäthylstibiniumchlorid  569. 
Tetraäthylstibiniumjodid  543,  569. 
Tetraäthylstibininmoxydhydrat 

33,  453.  569- 
Tetraalkylammoniumsalze  77. 

Tetraalkylarsoniumsalze  77. 

Tetraalkylstibiniumsalze  77. 

Tetraamylose  233. 

Tetrabenzoylsalicin  253,  407,  442. 

Tetrabromäthan  132. 

Tetrabrombrenzcatechin  277. 

Tetrabrombrenzcatechin- Wismut 

277. 
Tetrabromkohlenstoff  132. 
Tetrachloräthan  71,  126,  132. 
Tetrachloräthyläther   30,   66,   71, 

126,  136,  395. 
Tetrachloräthylalkoholallophen- 

säureester  698. 
Tetrachloräthyldisulfid  32,  66,  71, 

72,  126,  139,  740,  744. 
Tetrachloräthylmilchsäureäthyl- 

ester  66,  71,  138,  405,  408,  411, 

432. 
Tetrachlorbenzoylbenzoesäure  349. 

Tetrachlorbromoxynaphthoyl- 

benzoesäure'  358. 
Tetrachlordesoxybenzoincarbon- 

säure  341. 
Tetrachlordiäthylaminobenzoyl- 

benzoesäure  361. 
Tetrachlordimethylaminobenzoyl- 

benzoesäure  361. 
Tetrachlordiphthalylsäure  365. 
Tetrachlorglycid  132. 
Tetrachlorhydrochinon  282. 
Tetrachlornitropropan  141. 
Tetrachloroxydiäthylamino- 

benzoylbenzoesäure  362. 
Tetrachloroxynaphthoylbenzoe- 

säure  358. 
Tetrachlorpropan  31,  71,  126,  132. 
Tetraformaltrisazin  479. 
Tetrahydrofurfuran  34,  395. 

Cohn,  Organ.  Geschmacksstoffe. 


Tetrahydronaphthylharnstoff  696. 
Tetrahydropapaverin  479. 
Tetraisoamylammoniumhydroxyd 

544. 
Tetraisoamylammoniumjodid  544. 

Tetraisoamylharnstoff  688. 

Tetrajodphenolphthalein  380. 

Tetramethoxybenzoylbenzoesäure 

356. 
Tetramethoxyphenylxanthonium- 

salze  573. 

Tetramethylammondithionat  543. 

Tetramethylammonjodid  83,  542, 

543. 
Tetramethylammonjodid-jodo- 

form  68,  123,  131,  543. 

Tetramethylammonperchlorat  543. 

Tetramethylammonpermanganat 

543. 
Tetramethylbenzoylpropionsäure 

338. 
Tetramethylchinolin  506. 
Tetramethyldiaminobenzaldehyd 

35.  482. 
Tetramethyldiaminodimethyl- 

äthylbenzoylcarbinol-chlor- 

hydrat  481. 
Tetramet  hyldiaminoessigsäure  620. 
Tetramethyldiaminomalonsänre 

620. 
Tetramethyldiaminomethyl- 

acridinium-nitrat  552. 
Tetramethyldiaminophenazoxo- 

niumsalze  571. 
Tetramethyldiaminotetraphenyl- 

äthylendisulfonsäure  642. 
Tetramethyldiphenyldiphthaloyl- 

säure  345. 
Tetramethylendioxalsäure  333, 

371. 
Tetramethylenglykol  90,  117,  194, 

195. 
Tetramethylharnstoff  689. 

Tetramethylphenylendiamin  39. 

Tetramethylphthaloyldiphenyl- 

phthaloylsäure  345. 

Tetramethylpiperazin  478. 

59  -^ 
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Tetramethylpjnrolidincarbonsäure 

609. 
Tetramethylstibiniumbicarbonat 

568. 
Tetramethylstibiniumbisulfat    32, 

568. 
Tetramethylstibiniumbromid     33, 

568. 
Tetramethylstibiniumcarbonat 

568. 
Tetramethylstibiniumchlorid   568. 
Tetramethylstibiniumjodid    33, 

568. 
Tetramethylstibiniumnitrat  568. 
Tetramethylstibiniumoxydchlorid 

33. 

Tetramethylstibiniumoxydhydrat 

568. 
Tetramethylstibiniumoxydsulfat 

33. 
Tetramethylstibiniumsalze  542. 

Tetramethylstibiniumsulfat  568. 

Tetranitrochrysazin  184. 

Tetranitrodiphensäure  308. 

Tetranitrokresol  183. 

Tetranitrooxysulfobenzid  184,  751. 

Tetranitrophenol  73. 

Tetranitrophenole  268. 

Tetranitroresorcin  183. 

Tetranitroresorcinäthyläther  82, 

148,  183. 
Tetranitroresorcinmethyläther  82, 

148,  183. 
Tetranitroverbindungen  183. 
Tetraoxythiophen  286. 
Tetrapeptide  638. 
Tetrasaccharide  233. 
Tetrazotsäure  298. 
Tetrodopentose  217. 
Tetronal  82,  405,  410,  415. 
Thallinharnstof!  696. 
Thallinsulf at  35,  471. 
Thallocarbonat  58. 
Thamnolsäure  31,  66,  766. 
Thebain  487. 
Thein  500. 
Theobromin  82,  472,  500. 


Theobromin-natriumformiat  123. 
Theobrominnatrium-kalium- 

bromid  500. 
Theobrominnatrium-kaliuinjodid 

500. 
Theobrominnatrium-natrium- 

bromid  500. 
Theobrominatrium-natrium- 

chlorid  500. 
Theobrominnatrium-natriumjodid 

500. 
Theobrominnatrium-natrium- 

lactat  500. 
Theobrominnatrium-natrium- 

salicylat  501,  123. 
Theobromin-salicylat  500. 
Theocin  82,  472,  501. 
Theolactin  500. 
Theophyllin  501. 
Thermodin  28,  660,  684,  691. 
Thetin  41. 

Thetine  70,  541,  542,  570,  740. 
Thevetin  260. 
Thevetosin  260. 
Thianthrenphthaloylsäure  346. 
Thiazolcarbamid  696. 
Thiazolcarbonsäureester   70,   471. 
Thiazole  470,  494,  495,  739. 
Thiazolgmppe  460. 
Thienylmethylacetoxim  295. 
Thioacetnaphthalid  746. 
Thioacettoluid  745. 
Thioäther  65,  70,  739,  743. 
Thioamide  70,  118,  739,  740,  745. 
Thioanisylsenföl  751. 
Thiobiazoldisulfhydrat    530,    743 ; 

siehe  auch  28,  119. 
Thiobiazolonthiol    28,    119,    530; 

siehe  auch  530,  743. 
Thiobiuret  83,  749. 
Thiobiurete  70,  739,  740,  746. 
Thiocarbamidothiophenol   119» 

495. 
Thiocarbanilsäureisobutylester 

752. 
Thiocarbonylthiophenol  743. 

Thiochinolin  509,  743, 
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Thiodiphenylamindiphthaloyl- 

säure  346. 
Thiofonnamid  745. 
Thioformanilid  745. 
Thioformdimethylamid  745. 
Thioformtoluid  56,  745. 
Thioformyldiäthylamin  745. 
Thioformyldiphenylamin  745. 
Thioformylpiperidin  745. 
Thioglycerin  743. 
Thiohamstoffe  118,  739,  740,  746. 
Thiolepidin  509,  743. 
Thioniumchinone  570,  740. 
Thiooxydiphenylamin  745. 
Thiophenole  70,  739,  740,  741. 
Thiophenolglykosid  743,  744. 
ThiophenoUactosid  743,  744. 
Thiophenverbindungen  739. 
Thiophthalursaures  Natrium  749. 
Thiopikrinsäure  119, 147, 181,  743. 
Thiosalicylsäure  785,  796. 
Thiosinamin  746. 
Thiosinaminoxybromid  746. 
Thiouraminozimtsäure    306,    749. 
Th5miol  269. 
Thymolphosphorsaures  Baryum 

419. 
Thymomenthon  754,  757. 
Tiglinsäureäthylester  97,  410,  430. 
Tolenylamidoxim  296. 
Tolenylazoximpropenylcarbon- 

saures  Natrium  625. 
Tolenyldioxytetrazotsäure  733. 
Tolenyluramidoxim  296,  696. 
Tolufiu'furaldehydimnethyljodid 

548. 
Toluhydrochinonbenzeinchlorid 

572. 
Toluhydrochinonbenzeindimethyl- 

ätherchlorid  572. 
Toluhydrochinonphthalein  575. 
Toluhydrochinonphthaleinmethyl- 

esterchlorid  453,  574. 
Toluidinsulfonsäure  784. 
Tolunitril  29,  34,  69,  98,  108,  114, 

721,  722,  727,  730. 
Tolunitrile  87. 


Toluol  782. 

Toluolsüß  789. 

Toluolsulfamide  769,  773,  774,  775, 

777»  783.  793. 
Toluolsulfamide,    Oxydation   770. 

Toluolsulfinsäure  782,  783. 

Toluolsulfochloride  769,  771,  772, 

773,  774»  782. 
Toluolsulfonsäuredinitronaphthyl- 

pyridinium  119,  177. 
Toluolsulfonsäuren  769,  770,  771, 

772,  778,  782,  784. 
Tolup3rrin  519. 
Tolupyrin-salicylat  519. 
Toluylbenzoösäure  319,  320,  321, 

366. 
Toluyldichlorbenzoesäure  350. 
Toluylenalkohol  205. 
Toluyiendioxamsäure  69,   79,  99, 

655»  668. 
Toluylpicolinsäure  364. 
Toluylpropionsäure  337. 
Toluylsäm-e  305. 
Toluylsäureäthylester  406,  443. 
Toluylsäureaminoäthylester-brom- 

hydrat  409,  474. 
Toluylsäureaminoäthylester- 

chlorhydrat  471. 
Tolyläthyldihydrotolutriazin    524. 
Tolylaldoximacetsäure  67,  313. 
Tolylaldoximacetsaures  Natrium 

80,  314. 
Tolylaldoximessigsäure  67,  313. 
Tolylaldoximessigsaures    Natrium 

80,  314. 
Tolylalkohol  185,  191. 
Tolyldihydrotolutriazin  524. 
Tolyldihydrotolutriazinsulfonsäure 

646. 
Tolyldimethylsulfonium  569. 
Tolylglyoxylsäure  334. 
Tolylguanidin-nitrat  491. 
Tolylhamstoff  69,  79,  99,  113,  668, 

685,  687,  689. 
Tolylhamstoffe  87. 
Tolylheptantriol  211. 
Tolylhexantriol  211. 
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Tolylhexyldihydrotolutriazin   524. 
Tolylhydroxylamin  39. 
Tolylhypnal  519. 
Tolylmercaptan  783. 
Tolylmethyläthylcarbinol  191. 
Tolylnitrophenyldihydrotolu- 

triazin  524,  525. 
Tolylnitrophenyliminodihydro- 

tolutriazin  525. 
Tolyloxyphenyldihydrotolutriazin 

525. 
Tolylpentantriol  211. 

Tolylsaccharin  718. 
Tolylsemicarbazid  687,  696,  697. 
Tolylsemicarbazide  87. 
Tolylsulfinid  710. 
Tolylsulfonäthylalkohol  407,  410, 

416. 
Tolylsulfonhydrozimtsaures 

Natrium  310,  416. 
Tolyltolyliminodihydrotolutriazin 

525. 
Tolysal  519. 

Topographie  des  Geschmacks  25. 

Traubensäure  94. 

Traubensaures  Ammonium  94. 

Traubensaures  Kalium  35,  371. 

Traubenzucker  8,  221. 

Trehalose  231. 

Trehalum  233. 

Triacetin  35,  82,  407,  410,  423. 

Triacetonglykoheptit  397. 

Triacetonmannit  397. 

Triacetonsorbit  397. 

Triacetylgallussäureäther   407, 

424. 
Triäthylamarin  665. 
Triäthylarsinsulfid  543. 
Triäthylbleioxydhydrat  760. 
Triäthylborat  417. 
Triäthylharnstoff  689. 
Triäthylisoamylammonium- 

hydroxyd  544. 
Triäthylmethylammonium- 

hydroxyd  35. 
Triäthylphenylammoniumbromid 

542. 


Triäthylphenylammonium- 

hydroxyd  545. 
Triäthylphenylammoniumjodid 

545. 
Triäthylplumbinoxydhydrat  36. 

Triäthylprotocetrarsäure  762. 

Triäthylselenhydroxyd  569. 

Triäthylselenhydroxyd-tartrat  34. 

Triäthylstibinsulfid  543. 

Triäthylsulfiniumjodid  569. 

Triamid  der  Dimethylp5rrroldicar- 

bonsäureester-diphensäure    308. 
Triaminobenzoesäure  35,  624. 
Triaminobenzol  476. 
Triaminotoluylbenzoesäure  360. 
Triamylose  232. 

Triazobenzolsulfonsäure   33,    390. 
Triazonaphthionsäure  33,  390. 
Triazooxalaminobenzoesäure  32. 
Tribenzoylgallussäure  468. 
Tribromacetylbenzoesäure  340. 
Tribromacetylsalicylsäure  407, 467. 
Tribromanhydrop5niivil  701. 
Tribromdianilinobrenztrauben- 

säure  33,  760. 
Tribromphenolglykosid  251. 
Tribromphenolsalicylat  446. 
Tribromphenoxylacetamid  663. 
Tribrompropylen  132. 
Tributyrin  34,  82,  407,  410,  427. 
Tricarballylsäuretriäthylester  440. 
Tricarballylsäuretriisoamylester 

440. 
Tricapronylamin  480. 
Trichloracetamid  659. 
Trichloracetophenon  755. 
Trichloracetylbenzoesäure  340. 
Trichloracrylphenoncarbonsaure 

340. 
Trichloräthylen  131. 
Trichloräthylenchlorid  31. 
Trichloräthylidenchlorid  132. 
Trichlorbenzoylbenzoesäure  349. 
Trichlorbromäthan  32,   127,   132. 
Trichlorcyclopentantrion  758. 
Trichlordiketopentamethylenoxy- 

carbonsäure  372. 
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Trichloressigsäure  44. 
Trichlorhydrochinon  36,  72,  268, 

282. 
Trichlorisopropylalkohol   28,    134, 

189. 
Trichlorisovaleriansäure  302. 
Trichlormethyläther  136,  395. 
Trichlormethylsulfonsaures  Blei 

31*  384. 
Trichlormethylsulfosaures  Kalium 

385. 
Trichlormethylsulfonsaures    Silber 

30,  71,  77,  384. 
Trichlormilchsäurenitril  725. 
Trichlomitrophenol  38. 
Trichlorpentendiacetoxycarbon- 

säure  407,  466. 
Trichlorpentendioxycarbonsäure 

30,  66,  368,  371,  466. 
Trichlorpentendioxycarbonsaures 

Ammonium  371. 
Trichlorphenolsalicylat  446. 
Trichlorpropylen  31,  131. 
Trichlorstrychnin  540. 
Trichlortriketopentamethylen    41 , 

298,  758. 
Triglycylglycin  638. 
Triglykolamidsäuretriamid  667. 
Trigonellin  542,  562. 
Triguajacolphosphit  417. 
Trihexylamin  36,  480. 
Trihydroxyheptadien  117. 
Trihydroxyheptanoxyd  209,  394. 
Trihydroxypentenoxyd  31. 
Triisoamylstibin  23,  33. 
Trijodimidazol  497. 
Trijodphenolsalicylat  447. 
Trijodtrimethylentriamin  33,  483. 
Triketohexan  755. 
Trimelissin  428. 
Trimesitinsäure  628. 
Trimethoxybenzoylbenzoesäure 

355,  356. 
Trimethylaminalaun  31,  59,  471, 

479,  760. 
Trimethylaminoanissäure  562. 
Trimethylaminobutjrrobetain  560. 


Trimethylaminophenol  545. 
Trimethylaminosalicylsäure  543. 
Trimethylamylen  752. 
Trimethylanisbetain  543,  562. 
Trimethylbenzoylpropionsäure 

337. 
Trimethylchinolin  10,  18,  35,  472, 

506. 
Trimethyldiacetaminomethyl- 

acridiniummethylsulfat  552,661. 
Trimethylenchlorid  128. 
Trimethylenglykol  79,    117,    194, 

195. 
Trimethylenjodhydrin  133,  189. 

Trimethylglyoxalin-chlorhydrat 

496. 
Trimethylhamstoff  689. 
Trimethylhexandiol  36,  197. 
Trimethylhexantriol  208. 
Trimethyl-methylrhamnosid  29, 

246. 
Trimethylnaphthylammoniiun- 

jodid  545. 
Trimethylnitrophenylammonium- 

bromid  545. 
Trimethylpentandiolisobut5a'at  34, 

427. 
Trimethylphenmorpholiniumjodid 

547- 
Trimethylphenylammonium- 

bromid  542,  544. 
Trimethylphenylammonium- 

hydroxyd  544. 
Trimethylphloroglucin  117,  269, 

284. 
Trimethylphosphobenzbetain  567 
Trimethylpiperazin  478. 
Trimethylpropiobetain  32,  560. 
Trimethylpyridindicarbonsäurc 

627. 
Trimethylsulfanilsäure  564. 
Trimethyltaurin  564. 
Trimethyltrimethylenglykol  85, 

195,  196,  197. 
Trimethylxanthin  500. 
Trinitranilin  182. 
Trinitroamarin  119,  181,  496. 
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Trinitrobenzoesäure  i8i. 
Trinitrobenzol  3,  40,  81,  148,  178. 
Tnnitrohydrobenzainid   182,   489. 
Trinitrokresol  82,  148,  179. 
Trinitromethan  142. 
Trinitronaphthogsäure  181. 
Trinitronaphthol  180. 
Trinitroorcin  178,  180,  268,  750. 
Trinitrooxybenzoösaure  181. 
Trinitrophenol  82,  178,  298. 
Trinitrophenole  268. 
Trinitrophenylnatriumsuperoxyd 

181. 
Trinitrophloroglucin  178,  180. 
Trinitropseudobutylxylol  178. 
Trinitroresorcin  28,  178,  180,  268; 

siehe  auch  Styphninsäure. 
Trinitrosalicylid  181. 
Trinitrothiophenol  181. 
Triiiitroth5aiiol  179. 
Trinitrotoluol  82,  148,  178. 
TrinitrotoluylbenzoSsäure  351. 
Trinitroverbindungen  178. 
Trional  82,  405,  410,  415. 
Trioxybenzoylessigcarbonsäure- 

äthylesterlacton  451,  464. 
Trioxychinolin  68,  77,   122,  267, 

285,  470,  505,  509. 
Trioxydiphenylsulfone  289. 
Trioxypyridine  289. 
Triox5rxanthonmethyläther  283. 
Tripeptide  636. 
Triphenylbenzylphosphonium- 

salze  567. 
Triphenylcarbinolsulfonsäure- 

äthylamid  706,  800. 
Triphenylcarbinolsulfonsäure- 

methylamid  706. 
Triphenylchinoxaliniumhydroxyd 

40. 
Triphenylcitrat  403. 
Triphenylguanidin  492. 
Triphenylisoharnstoff  490. 
Triphenyloxydihydrochinoxalin 

554- 
Tripropylborat  417. 

Trisaccharide  232. 


Trisulfooxybenzoesänre  589. 
Trithiodibatolacton  752. 
Trithiogljxerin  743. 
Trithiokoblensäiirediäthjfiester  66, 

405,  408,  409,  436,  740. 
Trithionsänre  57. 
Tropinbenzoylester  94. 
Tryptophan  68.  96.  122.  578,  585, 

588,  589,  590,  606. 
Tryptophol  193. 
Tryptophylglydn  589,  636. 
Tubocurarin  541. 
Turanose  232. 
Turicin  95,  471,  542.  561. 
Turpethin  265. 
Turpethinsäure  265. 
Tussol  518. 
Tutin  266. 
Tyrosin  109,  384,  578,  581,  582. 

583.  585.  604,  643. 
Tyrosinamid  674. 
Tyrosin-chlorhydrat  604. 
T5rrosinester  582. 
Tyrosin-sulfat  604. 
Tjrrosinsidfonsäure  32,   605,   369, 

643,  741- 
Tjn-osinsulfonsauresAnunonium  33, 

605. 
Tjn-osinsulfonsaures    Baiyum    33, 

68,  71,  91,  109,  588,  605.  643. 
Tjrrosinsulfonsaures    Calcium    33, 

605. 
Tyrosol  270. 

Übermangansaure  57,  60. 
Umbelliferon  273,  401,  464, 
Uncinatsäure  766. 
Unterphosphorige  Säure  44. 
Uramidobenzoesäureäthylester 

452,  696. 
Uramidoisobuttersäure  688. 
Uramidokresol  277,  690. 
Uramidokresoläthyläther   69,    99, 

686,  692. 
Uramidomaleinsaures  Natrium  699. 
Uramidophenoxacetsaures 

Natrium  686. 
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Uramidophenoxyessigsäure   452, 

691,  695. 
Uramidophenoxyessigsäureäthyl- 

ester  452,  695. 
Uramidosalicylsäuremethylester 

452,  696. 
Uramidozimtsäure  306,  695. 
Ureabromid  688. 
Urechitin  266. 
Urechitoxin  266. 
Urethan  683,  822. 
Urethane  65,  409,  440,  655,  683. 
Urethanotolyloxamsäure    69,    92, 

655»  668,  669,  685. 
Urexin  531. 
Urotropin-triborat  123. 
Urson  188. 
Usnarsäure  766. 

Valdivin  266. 

Valeriansaures  Baryum  30. 

Valeriansaures  Eisen  31. 

Valeriansaures  Kalium  30. 

Valeronitril  36,  723. 

Validol  427. 

Valin  29, 68,  96,  116,  576,  581,  589, 

593,  594. 
Valinamid  673. 

Valyl  658. 

Valylalanin  634. 

Valylglycin  589,  634. 

Valylvalin  634. 

Vanillin  254,  268,  272. 

Vanillinoxim  113,  275,  290,  294. 

Vanillinsaure  369,  376. 

Vanilloylcarbonsäure  335. 

Vanilloylglycin  32,  671. 

Vanilloylvanillin  449. 

Veratrin  46,  535. 

Veratrol  28,  loi,  399. 

Veratrylaldoxim  290,  294. 

Veratrylaldoximessigsaures 

Natrium  314. 

Veratrylglyoxylsäure  335. 

Veratrylnorhydrohydrastinin  479. 

Veratrylpseudoaconin  539. 

VerbenaUn  261. 


Verbindung  aus  Nitrobeiazolsulfon- 

amid  69,  707. 
Verbindung  C^HjeN,  541. 
Verbindung  C9Hie05N4  69,  241, 
Verbindung  CioHigO  66. 
Verbindung  Ci2H24  64,  66,  753. 
Verbindung   CijHjgOjNj-chlorid 

30,  68,  471,  542,  564. 
Verbindung  CijHjsOgNj-chlorid  30, 

68,  471,  542,  564. 
Verbindung  C14H24ON2  35. 
Verbindung  Ci5H2404  218. 
Verbindung  CieHMOjNa  54i- 
Verbindung  C22H15ON3  557. 
Verbindung  C^U^^^fil  557. 
Verbindung  C22H17ON3  557. 
Verbindung  C2«H,20N3C1 .  3  HBr 

541. 
Verbindung  C32H240,Ng  649. 

Verbindung  CjgHjeOjN«  631. 

Verbindimg  Sdp.jo  170 — 175**  760. 

Veronal  55,  701. 

Vicianose  230. 

Villosin  266. 

Vincetoxin  65,  245,  266. 

Vinyldiacetonamin  478. 

Vitin  766. 

Volemit  227. 

Vorhof  II. 

Wasserstoffsupersulfid  57. 
Weinsäure  20,  45,  62,  94,  95,  370. 
Weinsäureäthylester  66,  466. 
Weinsäuredialdehyd  202,  413,  439. 
Weinsäuredialdehydacetal  34,  199, 

396. 
Weinsäuredial^ehyddioxim  67, 

203,  206,  292,  413,  439. 
Weinsäuredimethylester    28,    66, 

206,   405,   409,   413,   434,   439. 
Weinsäurediphenylester  406,  439. 
Weinsäureisoamylester  466. 
Weinsäuremethylester  465. 
Wismutäthylnitrat  23,  28,  760. 
Wistarin  261. 
Wolframsäure  57,  60,  74. 
Wrightin  535. 
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Xanthinbasen  470. 
Xanthogensäure  33,  406,  469. 
Xanthogensäureäthylestcr    6,    28, 
66,  70,  403,  405,  408,  409,  434, 

436,  740. 
Xanthorhamnin  256. 
Xanthoxylin  766. 
Xylamin  32,  67,  97,  108,  241. 
Xylenolmethylätherphthaloyl- 

säure  328. 
Xylenolmethylätherphthaloyl- 

saures  Natrium  30,  328. 
Xylenolsalicylate  447. 
Xylohydrochinonbenzeinsalze  573. 
Xylolalkohole  228. 
Xylolglykol  204,   205,   siehe  228. 
Xylolphthaloylsäuren  87,  320,  322. 
Xylolphthaloylsaures  Natrium  29, 

83. 
Xylose  211,  215. 

Xylosebenzoate  406,  442. 

Xylosetetraacetat    97,    407,    410, 

424. 

Xyloylbenzoesaures  Natrium    29, 

83. 

Xylylenpiperidiniumhydroxyd 

546. 
Xylylglyoxylsäure  334,  335. 

Zäpfchen  11. 
Zentralnervens5^tem  16. 
Zentralorgan  14. 
Zeorsäure  766. 


Zimphen  382. 

Zimtaldehyd  6,  66,  753,  754. 
Zimtsäureäthylester  443. 
Zimtsaurcs  Natrium  30,  65,  300, 

306. 
Zink  23. 
Zinkbromid  57. 
Zinkchlorid  58.. 
Zinkchlorid-kaliumchlorid  58. 
Zinkisovalerianat  299,  302. 
Zinklactat  35,  299,  369. 
Zinksulfat  60. 
Zinndiäthyloxyd  760. 
Zirkonisovalerianat  299,  302. 
Zuckerarten  65. 
Zuckerarten,  Abbau  9. 
Zuckerarten,  Acetamidverbindun- 

gen  240. 
Zuckerarten,  Ammoniakderivate 
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